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O trabalho descrito nesta dissertação envolve a síntese de sistemas 
multiporfirínicos via reacções “click” e está dividido em duas partes, uma 
introdutória e outra de índole experimental. Na primeira parte são feitas 
algumas considerações sobre propriedades e aplicações das porfirinas e em 
particular dos materiais multiporfirínicos. São também abordados alguns 
trabalhos envolvendo reacções de substituição aromática nucleofílica dos 
átomos para-flúor da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina. Por fim, 
são feitas algumas considerações relativamente a reacções “click”. 
Na segunda parte deste trabalho são descritos os métodos de síntese de 
derivados porfirínicos por reacção de 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina com álcool propargílico ou com azida de 
sódio para serem posteriormente usados na síntese de sistemas 
multiporfirínicos via reacções “click”, nomeadamente na síntese de díades e 
pentíades. É também descrita a tentativa de síntese de novos derivados da 
5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina contendo grupos azidoalquiloxilo 
ou 4-alquilfenoxilo. 
A estrutura dos compostos sintetizados foi estabelecida recorrendo a diversas 
técnicas espectroscópicas nomeadamente UV-Vis, ressonância magnética 
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The work described in this dissertation reports the synthesis of multiporphyrinic 
systems via click reactions and is divided in two parts, the introduction and 
another one related with the experimental work. In the first part it is considered 
the properties and applications of porphyrins, in particular of multiporphyrinic 
materials. It also includes the discussion of some works involving the 
nucleophilic aromatic substitution of para-fluorine atoms on 5,10,15,20-
tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin. Finally, some considerations about click 
reactions are presented. 
In the second part of this work it is discussed the preparation of porphyrin 
derivatives by nucleophilic aromatic substitution reaction on 5,10,15,20-
tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin with propargyl alcohol and sodium azide to 
be later used in the synthesis of  multiporphyrinic systems via click reactions, 
particularly in the synthesis of dyads and pentyades. It is also described the 
attempted synthesis of new 5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin 
derivatives containing azidoalkyloxy or 4-alkylphenoxy groups. 
The structure of the synthesized compounds was established using several 
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1.1. Macrociclos tetrapirrólicos 
 
1.1.1. Considerações gerais 
 
Os macrociclos tetrapirrólicos, responsáveis por importantes funções biológicas 
como a respiração, transporte de electrões, fotossíntese e outras acções enzimáticas, 
englobam uma vasta gama de compostos constituídos por quatro anéis pirrólicos ligados 
entre si por quatro pontes metínicas. Geralmente na forma de complexos metálicos, 
fazem parte de moléculas como a hemoglobina, mioglobina, peroxidases, catalases, 
citocromos, clorofilas, vitamina B12 e outros.
1 
No processo de respiração celular estão envolvidas uma série de hemoproteínas – 
proteínas que apresentam ligado à respectiva cadeia polipeptídica um ou mais grupos 
prostéticos conhecidos por heme (complexo de ferro da protoporfirina IX) (Figura 1, a)) – 
como a hemoglobina, que transporta o oxigénio molecular da sua fonte no organismo 
para o local onde é necessário, a mioglobina, responsável pelo seu armazenamento nos 
músculos e os citocromos, responsáveis pelo transporte de electrões.1 
Na fotossíntese, as clorofilas (Figura 1, b)), encontradas abundantemente em 
plantas verdes, desempenham um papel muito importante. São responsáveis pela 
absorção da luz utilizando a energia nela contida para a conversão de dióxido de carbono 








Figura 1: Estrutura do grupo heme (a) e das clorofilas a e b (b). 
 
Vários grupos de investigação têm vindo a relatar aplicações promissoras para 
derivados porfirínicos. Na tentativa de mimetizar a notável actividade catalítica do 
citocromo P-450, tem-se desenvolvido várias metaloporfirinas para serem usadas como 
catalisadores em reacções de oxidação de diversos materiais.2 Os derivados porfirínicos 
apresentam também várias aplicações médicas, nomeadamente, como 
fotossensibilizadores em terapia fotodinâmica (do inglês, PDT) de neoplasias ou no 
tratamento da degeneração da mácula da retina.3 As porfirinas são também muito 
eficazes na inactivação fotodinâmica de microrganismos patogénicos (bactérias e vírus).4,5   
 
  
1.1.2. Nomenclatura de derivados porfirínicos 
 
 Os quatro átomos de carbono que formam as pontes metínicas são designados de 
posições meso, enquanto que as posições dos anéis pirrólicos são designadas por 
posições β-pirrólicas (Figura 2).6 
 
 





 Actualmente, existem dois sistemas de nomenclatura para estes macrociclos, um 
proposto, inicialmente, por Hans Fischer e outro, mais recente, pela IUPAC. 
 Na nomenclatura proposta por Fischer, os quatro anéis pirrólicos designam-se 
pelas letras A, B, C e D. As posições meso são designadas pelas letras gregas α, β, γ, δ. Os 




Figura 3: Nomenclatura proposta por Fischer. 
 
 A síntese de novas porfirinas e o desenvolvimento de técnicas de análise (RMN de 
13C ou raios-X) revelaram que o sistema proposto por Fischer não era o mais conveniente. 
Desta forma, a IUPAC introduziu regras mais claras que contemplavam todos os átomos 
do anel. Assim, a nomenclatura implementada pela IUPAC consiste na numeração de 
todos os átomos de carbono e azoto do macrociclo de 1 a 24.6 
 
 
Figura 4: Nomenclatura proposta pela IUPAC. 
 
 Durante a realização desta dissertação recorrer-se-á à nomenclatura 





15 e 20 como posições meso e os carbonos e protões 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 como β-
pirrólicos, de modo a facilitar a exposição. 
 
 
1.1.3. Propriedades físico-químicas das porfirinas 
 
A designação das estruturas dos macrociclos tetrapirrólicos como porfirinas, 
clorinas, bacterioclorinas e isobacterioclorinas encontra-se relacionada com o grau de 
insaturação dos anéis pirrólicos, assim como com a posição relativa dessa insaturação, 
caso exista. No caso específico em que os anéis pirrólicos se apresentam totalmente 
insaturados, o macrociclo tetrapirrólico é denominado de porfirina. As clorinas são 
caracterizadas por apresentarem um dos anéis pirrólicos com dois centros sp3 e as 
bacterioclorinas assim como as isobacterioclorinas são definidas estruturalmente pela 
presença de dois anéis pirrólicos com dois centros sp3. Nas bacterioclorinas estes centros 




Figura 5: Representação dos núcleos da porfirina (a), clorina (b), bacterioclorina (c) e isobacterioclorina (d). 
 
Relativamente à aromaticidade destes compostos tetrapirrólicos ainda há que 
referir que, apesar do diferente número de electrões π presentes, todos eles apresentam 
carácter aromático. As porfirinas são compostos onde apenas 18 electrões π, dos 22 que 
possuem, são responsáveis pela aromaticidade. Desta forma, também as clorinas, 
isobacterioclorinas e bacterioclorinas apresentam carácter aromático, de acordo com a 





A aromaticidade do macrociclo pode ser constatada directamente através de 
análises por raios-X, espectroscopia de ressonância magnética nuclear e espectroscopia 
de UV-Vis.8 
As análises por raios-X de porfirinas e metaloporfirinas sugerem que o esqueleto 
porfirínico é planar, o que evidencia o carácter aromático. Nos espectros de RMN de 1H é 
possível verificar a elevada aromaticidade apresentada por este tipo de compostos, 
através da grande diferença entre os valores dos desvios químicos dos protões internos 
NH a campos elevados (δ entre -2 e -3 ppm) e os valores dos desvios químicos dos 
protões metínicos a campos mais baixos (δ entre 8-9 ppm) devido ao efeito desprotector 
provocado pela corrente do anel gerada pelos electrões π.8 
Devido à elevada conjugação apresentada pelos derivados porfirínicos, estes 
compostos são altamente corados, apresentando bandas típicas de absorção na zona do 
visível do espectro electromagnético. No caso das porfirinas não complexadas o seu 
espectro de absorção apresenta uma forte banda na região dos 400 nm, denominada de 
banda Soret, e quatro bandas de absorção menos intensas a comprimentos de onda 
superiores (450-600 nm), denominadas bandas Q. A banda Soret reflecte a presença dos 
18 electrões π deslocalizados, responsáveis pelo carácter aromático deste tipo de 
compostos. Assim, é a banda de maior intensidade nos espectros de visível de compostos 
do tipo porfirina, clorina, bacterioclorina e isobacterioclorina.8  
A intensidade, posição e número de bandas é influenciado tanto pelos 
substituintes do anel como pelo ião metálico que possuem. Desta forma, a complexação 
do anel geralmente aumenta a intensidade da banda Soret e reduz as restantes bandas Q 
para duas. Os substituintes sacadores de electrões também influenciam a posição das 
bandas, deslocando-as para maiores comprimentos de onda.8 
 
 
1.1.4. Reactividade do macrociclo porfirínico 
 
 Os macrociclos porfirínicos podem sofrer transformações na cavidade interior ou 





parte promovidas pelos átomos de azoto das unidades pirrólicas, podendo ocorrer 
reacções ácido-base e de complexação com iões metálicos. O carácter ácido e básico do 
macrociclo é fortemente influenciado pela existência ou não de grupos substituintes na 
periferia do macrociclo. A protonação ou desprotonação do macrociclo pode ocorrer, 





 Os átomos de azoto do interior dos macrociclos tetrapirrólicos podem ainda 
complexar com catiões metálicos, formando metaloporfirinas (Esquema 2). Os complexos 
metálicos das porfirinas podem sofrer uma grande variedade de reacções, 
nomeadamente de substituição aromática electrofílica. A complexação das porfirinas com 
metais de baixa electronegatividade aumenta a densidade electrónica na periferia do anel 
porfirínico convertendo-o numa espécie muito reactiva em relação a moléculas 
electrofílicas e, além disso, o metal evita a protonação dos azotos pirrólicos e 
consequente formação do dicatião porfirínico não nucleofílico. Os complexos metálicos 
com iões magnésio(II) e zinco(II) são complexos de baixa electronegatividade o que torna 
o macrociclo mais rico em electrões, logo ideais para reacções com oxidantes e 
electrófilos. No entanto, estes complexos são muito lábeis em meio ácido, razão pela qual 
em reacções em que se utilizam condições reaccionais acídicas, como reacções de 
formilação e de nitração, se opte pela utilização de complexos mais estáveis como os de 
níquel(II) ou de cobre(II). Por outro lado, complexos de ferro(III) e estanho(IV), isto é, 
sistemas complexados com iões de elevada electronegatividade, são mais indicados para 








Relativamente às reacções na periferia do anel, as porfirinas participam em 
reacções de substituição aromática electrofílica típicas desta classe de compostos: 
reacções de nitração, halogenação, sulfonação, formilação, acilação e deuteração. Tais 
reacções podem ocorrer nas posições meso ou β-pirrólicas. Para além das reacções de 
substituição electrofílica, o macrociclo porfirínico pode ainda participar em reacções de 
adição nucleofílica, reacções de cicloadição, reacções de oxidação e redução.10 
 Sabe-se que a grande maioria dos complexos metálicos de porfirinas sem 
substituintes nas posições meso sofrem reacções preferencialmente nessas posições e 
não nas posições β-pirrólicas.10 
 
 
1.1.5. Síntese de macrociclos tetrapirrólicos 
 
 Um grande número de porfirinas naturais e sintéticas com variadas estruturas 
químicas e características podem ser isoladas da natureza ou sintetizadas em laboratório. 
A síntese de materiais porfirínicos pode ocorrer segundo duas vias: através de 
intermediários pirrólicos ou introduzindo modificações em pigmentos naturais ou mesmo 
em porfirinas já sintetizadas.3 
 Os primeiros estudos sobre a estrutura e síntese de diversos pigmentos 
tetrapirrólicos foram realizados por Hans Fischer e a sua equipa em Munique. A 
importância de todas estas descobertas foi devidamente assinalada pela Academia de 
Ciências da Suécia ao atribuir o prémio Nobel da Química em 1930 a Fischer.3 
 Existem vários métodos de síntese total, sendo os mais comuns a tetramerização 
de monopirróis e a condensação de intermediários dipirrólicos. A tetramerização de 
monopirróis é o método mais usado para sintetizar porfirinas com apenas um tipo de 
substituintes. Podem-se obter porfirinas substituídas nas posições meso e β-pirrólicas, 
substituídas apenas em posições meso ou apenas nas posições β-pirrólicas. A 
condensação de intermediários dipirrólicos é um método usado quando se pretendem 





metades da molécula. Foi um método inicialmente desenvolvido por Fischer e depois 
aperfeiçoado por McDonald.3 
 Dada a existência de várias rotas de síntese de macrociclos tetrapirrólicos, 
abordaremos, de forma breve, apenas os processos de síntese de macrociclos porfirínicos 
do tipo estudado neste trabalho, porfirinas meso-substituídas. Estas podem ser 
sintetizadas por vários métodos, sendo o processo mais utilizado o da condensação de 
pirrol com um aldeído. No entanto, se na reacção de condensação for usada uma mistura 
de aldeídos obtém-se porfirinas assimétricas.3 
 Ao longo dos tempos a síntese de porfirinas meso-substituídas sofreu alterações 
quanto ao método de síntese usado, de modo a permitir a utilização de uma vasta gama 
de aldeídos e a optimizar os rendimentos obtidos. 
 A primeira referência à síntese de porfirinas meso-substituídas deve-se a 
Rothemund, em 1935, que preparou mais de trinta porfirinas, entre as quais a 5,10,15,20-
tetrafenilporfirina (TPP).11 Esta síntese, foi realizada através do aquecimento do pirrol e o 
correspondente benzaldeído em piridina a 220°C durante 48 horas em condições 
anaeróbias. Apesar deste método ser bastante simples, os produtos eram obtidos com 
rendimentos muito baixos (inferiores a 5%) e normalmente as porfirinas encontravam-se 





 Rendimentos da síntese da TPP na ordem dos 30-40% só foram obtidos nos anos 
60 por Adler e Longo.12 Este novo método baseava-se na condensação de uma mistura 





Tinha sido resolvido o problema dos rendimentos muito baixos. O problema da 
contaminação com a respectiva clorina foi resolvido com a adição de quinona à mistura 
porfirina/clorina. As quinonas começaram a ser usadas como agentes oxidantes de 
clorinas e porfirinogénios, pois o oxigénio do ar não se revelou suficientemente eficaz. 
 Entre 1979 e 1986, Lindsey e colaboradores desenvolveram uma nova 
metodologia de síntese que se baseava no facto do intermediário, o meso-
tetrafenilporfirinogénio, ser termodinamicamente favorável quando o pirrol e o 
benzaldeído são condensados em condições apropriadas.13 Este tipo de síntese é 
realizado em duas etapas: inicialmente o pirrol e o aldeído condensam numa solução de 
diclorometano seco na presença de um catalisador ácido (BF3, TFA ou BCl3), à 
temperatura ambiente sob atmosfera de azoto e protegido da luz; numa segunda fase, o 
porfirinogénio formado é oxidado por adição de um agente oxidante (DDQ ou p-cloranil) 









 Actualmente, o método proposto por Rocha Gonsalves e seus colaboradores é um 
dos métodos mais usados.14 O método consiste na condensação do pirrol com o aldeído, 
na presença de uma mistura de ácido acético ou ácido propanóico com 30% de 
nitrobenzeno a 120°C durante cerca de 1 hora. O ácido acético ou ácido propanóico 
funciona como solvente e catalisador e o nitrobenzeno como agente oxidante do 





 Este método permite ainda a síntese de porfirinas meso-substituídas assimétricas, 
através da condensação do pirrol com uma mistura de aldeídos. A quantidade dos 
diferentes compostos formados depende da proporção de aldeídos presente na mistura 
reaccional e da sua reactividade. 
 Em alternativa ao método convencional, foi recentemente publicado um método 
de síntese de porfirinas por microondas.15 Este procedimento geralmente reduz o tempo 
de reacção, evita reacções colaterais, aumenta o rendimento e melhora a 
reprodutibilidade. Parece que as melhorias observadas se devem unicamente à razão do 
efeito térmico/cinético, que é uma consequência das altas temperaturas de reacção, que 
podem ser rapidamente alcançadas quando os materiais são irradiados num campo 
microondas. Este método consiste, então numa síntese típica da meso-tetrafenilporfirina 
a partir da condensação de pirrol com benzaldeído em meio ácido sob irradiação de 
microondas (Esquema 6). A reacção ocorre em apenas 5 minutos, sob uma potência de 










1.1.6. Aplicações das porfirinas 
 
 O grande impulso na química dos compostos tetrapirrólicos surgiu pela mão de 
Hans Fischer e da sua escola quando, após intensos anos de pesquisa, caracterizaram 
estruturalmente o grupo heme via síntese total, e relacionaram a sua estrutura com a 
estrutura da clorofila.16 
 Estavam assim estabelecidas as estruturas dos compostos responsáveis pelo 
desenvolvimento de funções vitais essenciais à vida como a respiração e fotossíntese, 
justificando o facto destes compostos serem normalmente designados como “pigmentos 
da vida”. 
 Desde então, inúmeros investigadores dedicaram o seu trabalho à síntese e ao 
estudo das propriedades e reactividade dos macrociclos tetrapirrólicos, referindo-os 
como compostos com enormes potencialidades em diversas áreas, tais como catálise, 17,18 
modelos de sistemas fotossintéticos,19 sensores químicos,20 agentes biocidas,21 novos 
materiais electrónicos,22 semicondutores,23 terapia fotodinâmica (PDT)24,25 e inactivação 
fotodinâmica de microrganismos patogénicos. 26,27 
 De todas estas aplicações salienta-se a terapia fotodinâmica. Presentemente a 





cancros, como esófago, pele, pulmão e o seu princípio está a ser aplicado em muitas 
outras áreas da medicina como no tratamento de doenças como a psoríase, a 
degeneração da mácula da retina, a arteriosclerose, entre outras.28-31 
 Em linhas gerais, a PDT envolve vários passos que começam com a administração 
tópica ou sistémica do fotossensibilizador ao paciente, seguida de iluminação do tecido 
alvo com luz apropriada. A combinação do fotossensibilizador, oxigénio e luz resulta na 
destruição celular localizada.32 
 Este processo pode ser explicado pela capacidade que o macrociclo porfirínico 
possui em absorver energia de radiação visível, passando do seu estado fundamental para 
um estado excitado. Neste estado excitado o fotossensibilizador pode seguir algumas vias 
de decaimento, nomeadamente a passagem para um estado excitado tripleto 
(cruzamento intersistemas) que é conseguido por inversão de spin. Quando a molécula de 
porfirina está no estado tripleto podem ocorrer danos celulares através de dois 
mecanismos: 
 
1- Mecanismo do tipo I: A molécula de porfirina que se encontra no estado tripleto reage 
directamente com moléculas que lhe estão próximas por processos de transferência de 
electrões formando espécies radicalares. No caso em que o oxigénio é o substrato forma-
se O2
.- que se converte em radicais do tipo .OH que podem reagir posteriormente com o 
oxigénio ou outras moléculas originando um processo em cadeia. 
 
2- Mecanismo do tipo II: A molécula de porfirina no estado tripleto transfere a sua 
energia para o oxigénio molecular no estado fundamental de tripleto (3O2), convertendo-
o em oxigénio singuleto (1O2). O 
1O2 é uma espécie altamente reactiva reagindo 
indiscriminadamente com uma série de biomoléculas que constituem as membranas de 
organelos celulares. Dado que as membranas celulares desempenham importantes 
funções biológicas, a sua destruição pode levar à destruição de um tumor ou à 







1.1.7. Materiais multiporfirínicos 
 
 Tem havido um grande interesse nos últimos anos no desenvolvimento de 
matrizes multiporfirínicas através de metodologias sintéticas covalentes e não-
covalentes. Estes sistemas multiporfirínicos são de interesse devido à sua potencial 
aplicação em diversas áreas como a electrónica, materiais, catálise e medicina. De facto, 
as porfirinas são um dos blocos mais atraentes para sistemas supramoleculares. Eles 
oferecem uma variedade de características desejáveis, tais como geometria planar rígida, 
elevada estabilidade, absorção e emissão electrónica intensa, diferença de energia 
HOMO-LUMO baixa e a capacidade para sincronizar as suas propriedades ópticas e redox 
por metalação apropriada, tornando-os promissores em fotossíntese artificial. As 
reacções conduzidas por luz da fotossíntese são um meio pelo qual a Natureza converte 
energia solar num potencial electroquímico estável, que é eventualmente armazenado 
como energia química. As reacções conduzidas por luz ocorrem em dois sistemas de 
pigmentos intimamente ligados: a energia da luz solar é absorvida por uma rede de 
pigmentos antena e transportada eficientemente por transferência de energia para o 
centro de reacção fotoquímica, onde a energia é convertida através de uma sequência de 
reacções de transferência de electrões.33  Neste contexto, têm sido feitos esforços 
consideráveis para a exploração de arranjos multiporfirínicos com vista não só à 
mimetização dos complexos fotossintéticos mas também à sua possível aplicação como 
fios condutores e dispositivos optoelectrónicos.  
 Actualmente, a energia fotovoltaica é responsável por não mais do que 0,04% de 
toda a energia consumida, porém é necessário uma mudança.34 Este desejo de mudança 
no nosso paradigma energético tem vindo a aumentar por questões ambientais. Nesse 
sentido, nos últimos anos, tem-se assistido a um interesse crescente em fontes de energia 
alternativas aos combustíveis fósseis, nomeadamente energia solar. Contudo, as células 
solares actuais mais eficientes não vão além dos 11% de conversão de energia.35  
 A tecnologia fotovoltaica das células solares do tipo DSSC (do inglês, Dye-
Sensitized Solar Cell) é uma alternativa promissora para a produção de energia a baixo 





fotossíntese. O fotorreceptor e o transportador de carga são elementos diferentes, uma 
situação análoga ao processo de fotossíntese, onde a clorofila absorve os fotões, mas não 
participa na transferência de carga. Esta separação de funções leva à menor exigência de 
pureza da matéria-prima e, consequentemente, as DSSCs tornam-se numa alternativa de 
baixo custo. As DSSCs apresentam, assim, vantagens, tais como: 
 
- bom desempenho em condições padrão; 
- desempenho estável em condições não padrão de temperatura, irradiação e do ângulo 
de incidência solar; 
- baixo custo; 
- disponibilidade de matéria-prima no meio ambiente; 
- semi-transparência e possibilidade de fabricação de células solares multi-coloridas, 
mudando o corante, seja orgânico ou inorgânico.34  
  
 Com vista à mimetização dos complexos fotossintéticos, vários grupos de 
investigação têm vindo a desenvolver vários arranjos multiporfirínicos por ligações 
covalentes ou supramoleculares, para serem usadas na preparação de DSSCs, bem como 
para a preparação de fios moleculares fotónicos e electrónicos. Desde a década passada, 
foram desenvolvidas várias estratégicas sintéticas para fazer oligómeros multiporfirínicos, 
que incluem as porfirinas unidas por vários grupos nas posições meso. Lindsey e 
colaboradores desenvolveram um método de síntese que consiste em reacções de 
acoplamento catalisadas por paládio e optimizadas de modo a preparar sistemas 
multiporfirínicos solúveis de porfirinas livres ou metaladas, em condições suaves e sem 







Figura 6: Exemplos de sistemas multiporfirínicos sintetizados por Lindsey e colaboradores. 
 
Estes sistemas de porfirinas incorporam várias características distintas (Figura 7). 
Cada porfirina está num estado de metalação definido (metal ou livre) e tem grupos 
meso-fenilo que podem ser substituídos nas posições orto. O uso da porfirina na forma 
livre ou metalada permite a preparação de matrizes com predesignação do estado de 
metalação de cada porfirina. A introdução de substituintes na posição orto, tais como 
metilo, metoxilo ou benziloxilo é baseada na noção de que porfirinas com esses grupos 
substituíntes são menos capazes de se submeterem à agregação cofacial e, portanto, têm 
uma maior solubilidade em solventes orgânicos. Embora muitas vezes seja difícil 
identificar a origem estrutural do porquê de compostos de alta solubilidade e outros não, 
a maioria destas porfirinas contendo grupos substituintes têm solubilidade suficiente 
numa variedade de solventes orgânicos para a rotina de síntese, manipulação e 
caracterização. Usando substituintes nas posições orto ficam as posições para disponíveis 
para a introdução de grupos funcionais periféricos que servem para a ligação covalente 







Figura 7: Esquema de uma porfirina ideal para preparar sistemas porfirínicos lineares. 
 
Um método elegante e versátil desenvolvido por Osuka e Shmidzu consiste no 
acoplamento de porfirinas meso-não-substituídas catalisado por Ag(I). Este método 
permite a preparação de matrizes em que os constituintes porfirínicos são conectados 
directamente nas posições meso, sem qualquer ligação a átomos extra. Ao utilizar este 
método, o grupo de Osuka preparou uma vasta gama de matrizes de porfirinas 
covalentemente ligadas,42,43 incluindo matrizes meso-meso lineares,44 diporfirinas meso-
meso “presas”,45 matrizes dendríticas46 e matrizes cíclicas (Figura 8). 47-49 A síntese de 
sistemas de captação de luz que mimetizam a fotossíntese natural tem sido uma questão 
importante, que exige a organização de muitos pigmentos num arranjo elaborado. 
Inspirado na arquitectura circular dos pigmentos fotossintéticos, a preparação de 
sistemas de porfirinas unidas por ligações covalentes cíclicas tem tido especial atenção, 
pois pode auxiliar a compreensão dos mecanismos de transferência de energia ou 
encontrar novas aplicações como em materiais optoelectrónicos. Do mesmo modo, os 
dendrímeros multiporfirínicos são de especial interesse, pois a arquitectura permite uma 
interacção dendrítica máxima entre os cromóforos, uma condição necessária para a 







Figura 8: Exemplos de sistemas multiporfirínicos sintetizados pelo grupo de Ozuka. 
 
Para além dos sistemas multiporfirínicos referidos, foram publicados outros 
sistemas multiporfirínicos muito interessantes, lineares,50-52 dendríticos53-57 e cíclicos,58,59 
bem como as matrizes porfirínicas organometálicas.60  
O grupo de Química Orgânica de Aveiro também contribuiu com o 
desenvolvimento de novos dímeros e pentâmeros de porfirinas, através de reacções de 







Figura 9: Dímero e pentâmero de porfirinas sintetizados pelo grupo de Química Orgânica de Aveiro. 
 
 
Figura 10: Dímeros de porfirinas sintetizados pelo grupo de Química Orgânica de Aveiro. 
 
 Além de serem usados em sistemas de transferência electrónica, os arranjos 
multiporfirínicos têm vindo também a ser usados na solubilização não-covalente de 
nanotubos de carbono. Este é igualmente um assunto extremamente importante e 














 As aplicações cada vez mais diversificadas de derivados porfirínicos em áreas que 
vão desde a catálise até à ciência biomédica requerem frequentemente modificações do 
macrociclo porfirínico para permitir a ligação de outros grupos. 
 A 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (TF5PP) é uma das meso-
tetrarilporfirinas que têm vindo a ser usadas em reacções de substituição aromática dos 
átomos de flúor nas posições para dos grupos meso-arilo. Esta porfirina pode ser 
sintetizada pelo método convencional14 ou por radiação de microondas.15 A reacção da 
TF5PP com certos nucleófilos fornece um acesso simples e geral para meso-
tetrarilporfirinas funcionalizadas contendo vários substituintes doadores de electrões na 
posição para dos seus grupos meso-arilo. Este tipo de reacção de substituição aromática 
nucleofílica é conhecido por ser muito selectivo e ocorrer com rendimento elevado. 
 Apresentam-se a seguir alguns estudos de síntese de novos derivados porfirínicos 
por reacções de substituição aromática nucleofílica na TF5PP. 
 
 
1.2.2. Reacções de substituição aromática nucleofílica com aminas 
 
A primeira evidência de ocorrência de substituição nucleofílica regiosselectiva de 
átomos de flúor na posição para da TF5PP, data de 1990 quando Kadish et al sintetizaram 
a 5,10,15,20-tetraquis(4-dimetilamino-2,3,5,6-tetrafluorofenil)porfirina a partir da 
reacção da TF5PP com dimetilformamida (DMF), em refluxo (Esquema 7).











 Em 1991, a reacção de substituição aromática nucleofílica dos átomos para-flúor 
da TF5PP, previamente complexada com zinco(II), com dietilamina em refluxo de DMF, foi 
realizada com sucesso (86% de rendimento) (Esquema 8).68 O produto obtido foi 





 Uns anos mais tarde, Elguero et al reportaram a reacção da TF5PP com um excesso 
de butilamina (20 equiv.) em refluxo de tolueno durante 72 horas.69 A reacção resultou na 
formação de uma mistura de porfirinas mono- (a), di- (b e b’), tri- (c) e tetra- (d) 





Os compostos foram caracterizados por análise elementar e espectroscopia de RMN de 
1H para avaliar a simetria dos derivados porfirínicos (principalmente para diferenciar os 
dois isómeros b e b’). A porfirina tetra-substituída também foi caracterizada por 





 Mais recentemente, usaram-se éteres coroa como substituintes dos átomos para-
F da TF5PP.
70 Porfirinas complexadas modificadas covalentemente por éteres coroa 
resultam em estruturas supramoleculares ordenadas que apresentam propriedades 
ópticas, electroquímicas, eléctricas e catalíticas interessantes. A reacção da TF5PP com 2-
aminometil-(15-coroa-5) em refluxo de DMF durante 48 horas, resultou na formação do 
derivado porfirínico tetra-substituído (79% de rendimento) (Esquema 10). A estrutura do 
novo derivado foi confirmada por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H e 19F, 
espectrometria de massa e análise elementar. O derivado porfirínico mostra um 
comportamento espectroscópico distinto na presença de iões de sódio e potássio. Em 
clorofórmio/metanol forma agregados na presença de iões de potássio, não sendo este 
processo de agregação observado na presença de iões de sódio. Este comportamento é 
devido às diferenças dos raios iónicos dos iões Na+ e K+: enquanto que o Na+ fica 





intramoleculares, o K+, por ter um raio iónico maior, encontra-se provavelmente 





 Drain e colaboradores relataram um processo melhorado para a substituição 
aromática nucleofílica dos átomos para-F da TF5PP com aminas.
71 O processo envolve a 
radiação de microondas de uma solução de TF5PP e uma amina em N-metilpirrolidona. 
Usando diaminas mono-protegidas, foram obtidos os derivados porfirínicos tetra-
substituídos a-c, com rendimentos de 70-95% em 10-30 minutos (Esquema 11). Sob 
aquecimento convencional, as mesmas reacções requerem 1 a 2 dias a 60-70 °C para 
obter os derivados tetra-substituídos com 50-72% de rendimento. No entanto, este 
protocolo é específico para aminas primárias; de acordo com esse estudo, aminas 
secundárias não apresentam reactividade sob condições semelhantes.71 Os compostos 
foram caracterizados por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H e espectrometria de 










1.2.3. Reacções de substituição aromática nucleofílica com álcoois ou fenóis 
 
 As reacções de substituição aromática nucleofílica dos átomos para-F da TF5PP 
também têm vindo a ser estudadas usando álcoois como nucleófilos. Em 1991, a reacção 
da TF5PP, perviamente complexada com zinco(II), com iões fenóxido, resultou na 
formação de um novo derivado porfirínico com um rendimento de 90%, usando um 
excesso de PhOH (100 equiv.) na presença de sódio (30 equiv.) (Esquema 12).68 O novo 
derivado foi caracterizado por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H e 19F e por 









 As metaloporfirinas suportadas também têm vindo a ser um tema de interesse 
para o desenvolvimento de catalisadores de oxidação, que combinam a versatilidade de 
metaloporfirinas homogéneas com as vantagens dos sistemas heterogéneos. Em 1996, a 
reacção da TF5PP, previamente complexada com níquel(II) com 3-(1H-pirrol-1-il)propan-1-
oato de sódio resultou na formação de uma mistura de porfirinas com grupos 3-(1H-
pirrol-1-il)propiloxilo (Esquema 13).72 O 3-(1H-pirrol-1-il)propan-1-oato de sódio foi 
previamente preparado a partir de uma solução de 3-(1H-pirrol-1-il)propan-1-ol com 
sódio durante 6 horas numa caixa de luvas (atmosfera de Ar); depois, dois equivalentes 
desta solução reagiram com 1 equiv. de Ni(TF5PP) em refluxo de THF, durante a noite. Os 
produtos foram caracterizados por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H e 19F e IV, 
espectrometria de massa e análise elementar. As porfirinas substituídas a-d foram usadas 
na preparação de filmes de metaloporfirinas polifluoradas por electropolimerização 
oxidativa, sendo os derivados porfirínicos com quatro grupos de pirrol os mais estáveis, 
devido ao alto grau de ligação cruzada. Estes filmes poliméricos mostraram grandes 









 Em 1999, com o objectivo de preparar materiais magnéticos com porfirinas, a 
redução do cloreto de meso-tetraquis(pentafluorofenil)porfirinatomanganês(III), 
MnIIITF5PPCl, com boro-hidreto de sódio em metanol/piridina resultou na inesperada 
substituição aromática nucleofílica dos quatro átomos para-F por grupos metoxilo 
(Esquema 14).73 A estrutura do composto, obtido com um rendimento de 65%, foi 
determinada por cristalografia de raios-X. O composto foi usado para reagir com 












 Mais recentemente, a reacção da TF5PP com um excesso de álcool propargílico (10 
equiv.) na presença de carbonato de potássio, resultou na formação da porfirina tetra-
substituída d (65% de rendimento) com a formação de uma mistura das porfirinas di- (b e 
b’) e tri- (c) substituídas (Esquema 15).74 Os derivados porfirínicos foram caracterizados 
por espectroscopia de RMN de 1H e 19F e espectrometria de massa. Os compostos foram 










1.2.4. Reacções de substituição aromática nucleofílica com tióis 
 
 As reacções de substituição aromática nucleofílica dos átomos para-F da TF5PP 
também têm vindo a ser estudadas usando tióis como nucleófilos. Em 1991, foi relatada a 
substituição dos átomos para-F da TF5PP, previamente complexada com zinco(II) por 
butano-1-tiol (Esquema 16).68 Estudos de UV-Vis, de RMN de 1H e 19F e de massa 
mostraram que a reacção entre Zn(TF5PP) e um excesso de BuSH (8 equiv.) fornece a 





 Alguns tióis também foram usados na substituição nucleofílica selectiva dos 




1.2.5. Reacções de substituição aromática nucleofílica com azida de sódio 
 
 A substituição nucleofílica dos átomos para-F da TF5PP com grupos azida também 
foi estudada.76 Porfirinas contendo grupos funcionais lábeis podem ser usadas para a 
preparação de sistemas supramoleculares com várias subunidades doadoras-aceitadoras. 
O grupo azida é um desses grupos que permitem a preparação de sistemas 
supramoleculares tanto termicamente como fotoquimicamente. Além do seu potencial 





podem ser consideradas como compostos promissores para biologia molecular e 
medicina.77 Neste contexto, foi relatada a síntese de azidoporfirinas através da reacção da 
TF5PP com um excesso de azida de sódio (5 equiv.) em DMF a 70 °C. Da reacção formou-
se a porfirina tetra-substituída d (90% de rendimento) (Esquema 17). As porfirinas di- (b, 
b’) e triazidofenil (c) também foram obtidas em quantidades minoritárias. O derivado d 
foi caracterizado por espectroscopia de RMN de 1H, 13C e 19F e por espectrometria de 
massa. Estas azidoporfirinas foram usadas em reacções de cicloadição 1,3-dipolar através 
de reacções “click” (secção 1.3.3).76 
 
 
Esquema 17  
 
 
1.3. Química “click” 
 
1.3.1. Considerações gerais 
 
 A química “click”, um conceito proposto por Sharpless e colaboradores,78 não é 
uma disciplina científica, mas sim uma filosofia sintética inspirada na simplicidade e 
eficiência da química que ocorre na natureza. Na verdade, sistemas biológicos altamente 





orgânicas. Da mesma forma, o objectivo da química “click” é estabelecer um conjunto 
ideal e simples de reacções altamente selectivas no processo de síntese. A reacção deve 
ser modular, com rendimentos elevados, gerar subprodutos inofensivos que possam ser 
removidos por métodos não cromatográficos, ser estereoespecífica (mas não 
necessariamente enantiosselectiva). As características do processo incluem condições de 
reacção simples (de preferência, o processo deve ser insensível a oxigénio e água), 
facilidade na obtenção de reagentes e materiais, a não utilização de solvente ou a 
utilização de um solvente inofensivo (como a água, por exemplo) ou de fácil remoção e 
isolamento simples do produto. A purificação – se necessário – deve ser por métodos não 
cromatográficos, como a cristalização ou a destilação.78  
 As reacções que envolvem a formação de ligações carbono-heteroátomo 
compreendem os exemplos mais comuns, incluindo as seguintes classes de 
transformações químicas: 
 
- cicloadição de espécies insaturadas, especialmente reacções de cicloadição 1,3-dipolar, 
mas também de Diels-Alder; 
- reacções de substituição nucleofílica, particularmente reacções de abertura do anel de 
electrófilos heterocíclicos, tais como epóxidos, aziridinas, iões aziridínio e iões 
epissulfónico; 
- reacções do carbonilo do tipo não-aldólicas, como formação de ureias, tioureias, 
heterociclos aromáticos, éteres de oximas, hidrazonas e amidas; 
- reacções de adição em ligações duplas carbono-carbono, especialmente em oxidações 
como epoxidação, di-hidroxilação, aziridinação e adição de haletos de sulfonilo, mas 
também adições de Michael.78 
 
 
1.3.2. Reacções de cicloadição 1,3-dipolar de azidas com alcinos 
  
 Os ideais da química “click” estão muito bem representados entre as reacções de 





cicloadição 1,3-dipolar de Huisgen. Estas reacções ligam dois reagentes insaturados e 
fornecem um acesso rápido a uma enorme variedade de heterociclos.79  
A cicloadição de azidas com alcinos para formar triazóis é o membro mais útil 
pertencente a esta classe de transformações químicas. No entanto, na ausência de um 
catalisador adequado, este tipo de reacção é normalmente bastante lento, exige 
temperaturas elevadas e geralmente resulta numa mistura de regioisómeros 1,4 e 1,5-
dissubstituídos (Esquema 18). Para evitar este problema, foi desenvolvida uma reacção 
catalisada por cobre(I) que une azidas e alcinos terminais regiosselectivamente para dar 
apenas 1,2,3-triazóis 1,4-dissubstituídos, num tempo de reacção muito menor e com 






 Na Figura 11 encontra-se representado o ciclo catalítico proposto por Sharpless e 






Figura 11: Ciclo catalítico proposto por Sharpless e colaboradores para a reacção de cicloadição 1,3-dipolar 
catalisada por cobre(I). 
 
A descoberta de Sharpless e colaboradores das reacções de cicloadição 1,3-dipolar 
de Huisgen catalisada por cobre(I) de azidas e alcinos para dar 1,2,3-triazóis 1,4-
dissubstituídos, resultou num crescimento explosivo de artigos de investigação 
descrevendo o valor das aplicações desta abordagem prática e sensível em vários 
domínios da investigação incluindo bioconjugações, ciência de materiais e descoberta de 
drogas. Relativamente à aplicação desta metodologia para a química das porfirinas, 
existem alguns relatórios sobre sistemas de porfirinas conjugadas com outros blocos 
preparadas por reacções “click”.80-82 No entanto, estudos de síntese de díades de 
porfirinas através de reacções de cicloadição catalisada por cobre(I) são ainda muito 







Figura 12: Díades porfirínicos descritos na literatura. 
 
 
1.3.3. Reacções de cicloadição 1,3-dipolar com derivados da 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 
 
 A cicloadição de azidoporfirinas com alcinos foi já estudada.76 A reacção entre a 
azidoporfirina tetra-substituída e um excesso de acetileno-dicarboxilato de dimetilo (6 
equiv.) ocorreu sem a presença do catalisador cobre(I), resultando na formação no 





composto foi confirmada por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H, 13C e 19F e por 





 Sabendo que as quinolonas apresentam actividade microbicida, a sua reacção com 
porfirinas pode resultar na formação de conjugados porfirina-quinolona com actividades 
farmacológicas melhoradas. Recentemente, foi relatada a síntese de conjugados 
porfirina-quinolona ligadas por unidades 1,2,3-triazol sob condições de reacção “click”, 
usando derivados da TF5PP.
74 Os conjugados foram obtidos através da reacção entre 
derivados da TF5PP, contendo grupos propiniloxilo (Esquema 15), e a 6-azidoquinolona, 
usando sulfato de cobre e ácido ascórbico como catalisador (Esquema 20). As reacções de 
cicloadição foram realizadas em DMF, a 50 °C durante 4-8 horas, usando 2 equiv. de 6-
azidoquinolona para cada grupo propiniloxilo. As estruturas dos compostos foram 









  Neste trabalho serão apresentados estudos de síntese de preparação de novos 















































Resultados e discussão  
  
  




2. Resultados e discussão 
 





 Tendo em vista a preparação de derivados porfirínicos por reacções de 
substituição aromática nucleofílica, a porfirina usada como composto base para a 
execução deste trabalho foi a porfirina simétrica 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (1). Esta porfirina encontra-se disponível 
comercialmente e pode ser sintetizada em quantidades na ordem do grama, usando os 
procedimentos descritos por Adler et al.,12 Lindsey et al.,13 ou Gonsalves et al.,14 sendo 
também possível a sua síntese por microondas.15 A 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina foi seleccionada como porfirina base, pois o átomo de 
flúor na posição para dos seus grupos meso-arilo é facilmente substituído por nucleófilos, 
sendo este tipo de reacções bastante selectivas e com rendimentos elevados.  
 Neste trabalho procedeu-se à síntese de derivados da 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 1 por reacções de substituição aromática nucleofílica 
com álcool propargílico ou com azida de sódio, para serem posteriormente usados na 
preparação de sistemas multiporfirínicos através de reacções “click” (secção 2.2). 
Procedeu-se também à tentativa síntese de novos derivados porfirínicos contendo grupos 
azidoalquiloxilo ou 4-alquilfenoxilo.   
  
   
2.1.2. Síntese da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 
 
 A 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina foi preparada segundo o método 
relatado por Gonsalves et al.,14 que consiste na condensação de pirrol com 
pentafluorobenzaldeído na proporção 1:1, na presença de uma mistura de ácido acético e 




nitrobenzeno, em refluxo, a 120 °C durante cerca de 1 hora. Ao fim deste tempo deixou-
se arrefecer até à temperatura ambiente. Iniciou-se a destilação a pressão reduzida do 
ácido acético e do nitrobenzeno até à secura. O resíduo obtido foi então retomado em 
diclorometano e separado por cromatografia rápida de coluna usando como eluente éter 
de petróleo/diclorometano (3:1), tendo-se obtido uma primeira fracção que foi 
identificada como sendo a porfirina 1, com um rendimento de 2,9%. Os dados 
espectroscópicos de UV-Vis, de RMN de 1H e de 19F e EM confirmaram ser esta a porfirina 
obtida. No espectro de UV-Vis a presença da porfirina foi confirmada pela banda Soret 
observada a 413 nm. No espectro de RMN de 1H aparecem apenas dois sinais em forma 
de singuleto característicos de uma estrutura altamente simétrica. Um dos sinais é 
observado a δ 8,92 ppm, um desvio químico característico da ressonância de protões 
aromáticos e é devido à ressonância de 8 protões – os protões β-pirrólicos. Estes protões 
encontram-se bastante desprotegidos devido à corrente do anel. O outro sinal em forma 
de singuleto surge a δ -2,92 ppm, gerado pela ressonância de 2 protões – os protões NH. 
Estes protões estão mais protegidos que os protões do TMS, facto que se deve à forte 
blindagem a que estes protões estão sujeitos devido à corrente electrónica que gira em 
torno do anel. Confirma-se portanto, o chamado efeito anisotrópico (a mesma corrente 
electrónica desprotege os protões exteriores do macrociclo e protege os protões no 
interior do macrociclo) observado por muitas moléculas aromáticas, incluindo as 
porfirinas. No espectro de 19F aparecem três sinais: um sinal em forma de duplo dupleto, 
um na forma de tripleto e outro na forma de multipleto. O sinal em forma de tripleto é 
observado a δ -174,7 ppm e é atribuído à ressonância dos 4 átomos de flúor na posição 
para. A multiplicidade deste sinal é devida ao acoplamento com os 2 átomos de flúor na 
posição meso. Os sinais em forma de duplo dupleto e em forma de multipleto, 
correspondentes à ressonância de 8 átomos de flúor, observados a δ -160,1 ppm e a δ -
184,9 ppm, correspondem à ressonância dos átomos de flúor na posição orto e meta, 
respectivamente. A estrutura do composto foi ainda confirmada por EM, apresentando 
um pico com uma razão m/z de 975 correspondente ao ião molecular [M+H]+. 
 
 




2.1.3. Síntese de derivados porfirínicos por reacção da porfirina 1 com álcool 
propargílico 
 
 A síntese dos derivados porfirínicos 2a-d foi realizada conforme descrito na 
literatura.74 A reacção da porfirina 1 com um excesso (10 equiv.) de álcool propargílico 
em DMSO, na presença de carbonato de potássio, sob atmosfera de azoto, a 80 °C 
durante 24 horas, resultou na formação da porfirina tetra-substituída 2d num rendimento 
de 65%, com uma mistura das porfirinas di- e tri-substituídas 2b-c (Figura 13). Os 
compostos foram isolados por cromatografia de coluna em sílica gel, usando uma mistura 
de éter de petróleo/diclorometano (3:1) como eluente. A formação da porfirina mono-
substituída 2a foi optimizada para 86% de rendimento, usando um excesso da porfirina 1 
relativamente ao álcool propargílico na proporção 3:1. Neste caso, a reacção ocorreu a 50 
°C durante 4 horas, tendo-se também observado a formação das porfirinas di-substituídas 
em quantidades minoritárias.  
 
 
Figura 13: Derivados porfirínicos obtidos por reacção da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 
com álcool propargílico. 
 
Os produtos formados foram confirmados por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 
1H e 19F e por EM. No espectro de RMN de 1H aparecem dois picos característicos: um 




sinal a δ 2,82 em forma de tripleto (J = 2,4 Hz) e outro a δ 5,23 em forma de dupleto (J = 
2,4 Hz), correspondentes à ressonância dos protões    e -OCH2, respectivamente. 
 
 
2.1.4. Síntese de azidoporfirinas por reacção da porfirina 1 com azida de sódio 
 
 A síntese das azidoporfirinas 3a-d foi realizada conforme descrito na literatura.76 A 
reacção da porfirina 1 com azida de sódio na proporção 1:1 em DMF, sob atmosfera de 
azoto, à temperatura ambiente durante 8 horas, resultou na formação da azidoporfirina 
mono-substituída 3a num rendimento de 33%, com uma mistura das azidoporfirinas di- e 
tri-substituídas 3b-c (Figura 14). Os compostos foram isolados por cromatografia de 
coluna em sílica gel, usando uma mistura de éter de petróleo/diclorometano (3:1) como 
eluente. A azidoporfirina tetra-substituída 3d foi obtida através da reacção da porfirina 1 
com um excesso de azida de sódio (5 equiv.) em DMF, a 70 °C durante 1,5 horas, num 
rendimento de 90%. O produto obtido foi purificado por cristalização em 
diclorometano/hexano. As estruturas dos produtos formados foram confirmadas por 
espectroscopia de UV-Vis e por RMN de 1H e 19F.   
 
 
Figura 14: Azidoporfirinas obtidas através da reacção da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina 
com azida de sódio. 




2.1.5. Tentativa de síntese de novos derivados porfirínicos contendo grupos 
azidoalquiloxilo ou 4-alquilfenoxilo por reacções de substituição aromática nucleofílica 
 
2.1.5.1. Estratégia de síntese a 
 
 A primeira estratégia estudada encontra-se esquematizada no Esquema 21 e 
consiste na síntese do 3-azidopropan-1-ol (5) para ser posteriormente usado como 
nucleófilo na reacção de substituição do átomo para-flúor da porfirina 1 para a formação 
da porfirina 6. 
 
 
Esquema 21: Estratégia de síntese a. 
 
 
2.1.5.1.1. Reacção do 3-iodopropan-1-ol com azida de sódio 
 
 A reacção do 3-iodopropan-1-ol (4) com azida de sódio (2,5 equiv.) foi efectuada 
em DMF, sob atmosfera de azoto, a 100 °C durante 10 horas. Ao fim deste tempo deu-se 
por terminada a reacção. Depois de arrefecer à temperatura ambiente, a mistura 
reaccional foi lavada com água destilada e procedeu-se à extracção dos compostos 
orgânicos com éter etílico. A solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e 
evaporada à secura com a ajuda do evaporador rotativo. O espectro de RMN de 1H do 
resíduo resultante da reacção não é muito esclarecedor, pois é de esperar uma 




semelhança dos espectros de RMN de 1H dos compostos 4 e 5. No entanto, assumiu-se 
que o 3-azidopropan-1-ol (5) se tinha formado. 
 
 
2.1.5.1.2. Reacção da porfirina 1 com 3-azidopropan-1-ol 
 
Partindo do princípio que o único composto existente no resíduo resultante da 
reacção anterior seria o composto 5, procedeu-se à reacção da porfirina 1 com esse 
resíduo na proporção 1:1 em DMSO, na presença de carbonato de potássio, sob 
atmosfera de azoto e a 50 °C. Ao fim de 4 horas de reacção não se observou formação de 
produtos, tendo-se aumentado a temperatura para 80 °C. A reacção foi seguida por TLC, 
tendo-se observado a formação de vários produtos mais polares. Ao fim de 41 horas deu-
se por terminada a reacção, pois apesar de ainda haver porfirina de partida não se 
observou evolução. Após arrefecimento, procedeu-se à lavagem e extracção da fase 
orgânica e a mistura reaccional foi purificada recorrendo a técnicas de cromatografia 
conforme descrito na parte experimental (secção 3.2.2.4). Os produtos formados foram 
caracterizados por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H e 19F e por EM e identificados 
como sendo os compostos 6, 7 e 8 (Figura 15). Os novos derivados porfirínicos foram 
obtidos com um rendimento de 2,2% para composto 6, 2,5% para o composto 7 e 12% 
para o composto 8, relativamente à quantidade de porfirina de partida. Tendo como base 
a quantidade de porfirina que reagiu, os rendimentos obtidos foram de 5,8% para o 
composto 6, 6,6% para o composto 7 e 31% para o composto 8.   
 





Figura 15: Derivados porfirínicos 6, 7 e 8. 
 
No espectro de RMN de 1H do composto 6 (Figura 16) é possível observar os 
seguintes sinais: um singuleto a δ -2,92 ppm correspondente à ressonância dos protões 
internos ligados ao azoto, um multipleto a δ 2,23-2,33 ppm correspondente à ressonância 
dos 2 protões Hb, um tripleto a δ 3,77 ppm (J = 6,5 Hz) correspondente à ressonância dos 
2 protões Hc, um tripleto a δ 4,70 ppm (J = 5,8 Hz) correspondente à ressonância dos 2 
protões Ha e um multipleto a δ 8,85-8,99 ppm correspondente à ressonância dos 8 
protões aromáticos β-pirrólicos. A mono-substituição do macrociclo foi confirmada pela 
análise do espectro de RMN de 19F uma vez que se observam dois sinais devidos à 
ressonância dos átomos de flúor na posição orto (o-F) e dois sinais devidos à ressonância 
dos átomos de flúor na posição meta (m-F). No caso dos sinais devidos aos átomos o-F, 
observa-se a presença de um duplo dupleto a δ -160,05 ppm com uma integração 
correspondente a 6 átomos de flúor dos três grupos C6F5 e um duplo dupleto a δ -161,97 
ppm com uma integração correspondente a 2 átomos de flúor do anel substituído. Para 




os sinais devidos à ressonância dos átomos m-F, observa-se a presença de um duplo 
dupleto a δ -180,59 ppm com uma integração correspondente a 2 átomos de flúor do 
anel substituído e um multipleto a δ -184,80 ppm com uma integração correspondente a 
6 átomos de flúor dos três grupos C6F5. O sinal a δ -174,88 ppm é devido à ressonância 
dos 3 átomos de flúor na posição para (p-F) dos grupos C6F5. A estrutura do composto 6 
foi confirmada por EM uma vez que este apresenta um pico com uma razão m/z de 1056 








F do composto 6. 




 Na Figura 17 apresentam-se os espectros de RMN de 1H e de 19F do composto 7. O 
espectro de RMN de 1H apresenta um singuleto correspondente à ressonância dos 
protões internos ligados ao azoto, dois quintetos correspondentes à ressonância dos 
protões Hb e He, quatro tripletos correspondentes à ressonância dos protões Ha, Hc, Hd e 
Hf e um multipleto correspondente à ressonância dos protões β-pirrólicos. A presença dos 
sinais na zona alifática (em dobro relativamente ao espectro do composto 6) indica a 
presença de uma cadeia alifática de seis grupos de protões não equivalentes, 
concordantes com a estrutura do composto 7. O espectro de RMN de 19F é semelhante ao 
do composto 6, confirmando a mono-substituição do macrociclo uma vez que se 
observam dois sinais devidos à ressonância dos átomos o-F e dois sinais devidos à 
ressonância dos átomos m-F numa integração de 2 para 6, bem como um sinal 
correspondente a três átomos p-F. A análise por EM apresenta um pico com uma razão 













F do composto 7. 
 
 No Esquema 22 é apresentada uma possível explicação para a formação dos 
compostos 7. A presença do 3-iodopropan-1-ol (4) na reacção levou à formação do 









Dos três compostos apresentados na Figura 15, o mais surpreendente é, sem 
dúvida, a díade 8. Os espectros de RMN de 1H e de 19F deste composto estão 
representados na Figura 18. À semelhança do espectro de RMN de 1H da porfirina 7, 
também o espectro de RMN de 1H da díade 8 apresenta um conjunto de sinais 
correspondentes a uma cadeia do tipo X-(CH2)3-O-(CH2)3-Y. A atribuição desses sinais 
pode ser feita do seguinte modo: um multipleto correspondente à ressonância dos 
protões Hb e He, quatro tripletos correspondentes à ressonância dos protões Ha, Hc, Hd e 
Hf e um singuleto correspondente à ressonância do protão lábil do grupo -OH Por 
comparação dos integrais destes sinais com os integrais dos sinais correspondentes à 
ressonância dos protões internos ligados ao azoto e à ressonância dos protões β-
pirrólicos, fica claro que para uma cadeia X-(CH2)3-O-(CH2)3-Y têm de existir duas unidades 
de porfirina. 
Tanto o espectro de RMN de 1H como o de 19F indicam que duas unidades de 
porfirina têm que ser quimicamente equivalentes, devido à equivalência dos protões NH 
e β-pirrólicos, mas que a molécula não pode ser simétrica, devido à não equivalência dos 
protões da cadeia X-(CH2)3-O-(CH2)3-Y. O espectro de RMN de 
19F, tal como os espectros 
dos compostos 6 e 7, apresenta apenas dois sinais devidos à ressonância dos átomos o-F, 
dois sinais devidos à ressonância dos átomos m-F e um sinal devido à ressonância dos 
átomos p-F, confirmando a presença de duas unidades de porfirina equivalentes. 
Analisando com atenção o espectro de RMN de 19F da díade 8 verifica-se que o 
sinal devido à ressonância dos átomos m-F do anel substituído encontra-se a δ -186,5 
ppm, enquanto que para os compostos 6 e 7 este sinal aparece a δ -180,6 ppm. Isso 
significa que na díade 8 não existe um átomo de oxigénio na posição para dos anéis 
substituídos, mas sim um átomo de azoto. Compostos derivados da porfirina 1, em que os 
átomos p-F se encontram substituídos por grupos -NH2 são conhecidos por apresentarem 
um sinal a δ -185,4 ppm devido à ressonância dos átomos m-F do anel substituído76, o 
que nos levou a propor esta estrutura para a díade 8. A análise por EM apresenta um pico 
com uma razão m/z de 972,9 que não corresponde ao ião molecular, mas provavelmente 
a um fragmento. Contudo, ambos os espectros de RMN de 1H e 19F são compatíveis com a 
estrutura proposta para a díade 8.    











F do composto 8. 
 
 No Esquema 23 é apresentada uma possível explicação para a formação da díade 
8. É conhecido que as azidas, principalmente as alquilazidas, decompõem-se em 
condições térmicas por perda de uma molécula de azoto, levando à formação de outros 
tipos de compostos, nomeadamente aminas. As condições usadas na reacção da porfirina 
1 com o 3-azidopropan-1-ol, em particular a temperatura (80 °C), levaram à 
decomposição da azida 9 com a formação da amina 10, que ao reagir com a porfirina 1 




presente no meio reaccional, resultou na formação da díade 8, numa quantidade 





Como conclusão, verifica-se que a estratégia a, apesar de permitir a síntese do 
composto desejado 6 (embora com baixo rendimento), não se revelou muito eficiente. 
Isto deveu-se, sobretudo, à dificuldade em obter o 3-azidopropan-1-ol na forma pura na 








2.1.5.2. Estratégia de síntese b 
 
 A estratégia b encontra-se esquematizada no Esquema 24 e consiste na reacção 
de substituição aromática nucleofílica da porfirina 1 com o 3-iodopropan-1-ol para formar 
o composto 11, seguida da reacção deste com a azida de sódio, de modo a obter o 
produto desejado (6). Para evitar a poli-substituição do 3-iodopropan-1-ol, a primeira 
etapa desta estratégia foi realizada usando um excesso da porfirina 1.   
  
 
Esquema 24: Estratégia de síntese b. 
 
 
2.1.5.2.1. Reacção da porfirina 1 com 3-iodopropan-1-ol 
 
A reacção de substituição aromática nucleofílica foi efectuada usando um excesso 
de porfirina 1 (3 equiv.) em relação ao 3-iodopropan-1-ol em DMSO, na presença de 
carbonato de potássio, sob atmosfera de azoto, a 50 °C. Ao fim de 2 horas de reacção não 
se observou formação de produtos, tendo-se aumentado a temperatura para 80 °C. A 
reacção foi seguida por TLC, tendo-se observado a formação de vários produtos mais 
polares. Ao fim de 41 horas não se observou mais evolução na reacção, dando-se por 
terminada a reacção. Após arrefecimento, procedeu-se à lavagem e extracção da fase 
orgânica e a mistura reaccional foi purificada recorrendo a técnicas de cromatografia 
conforme descrito na parte experimental (secção 3.2.2.5). Da separação cromatográfica 




isolou-se um composto que após estudos de RMN de 1H e 19F, foi identificado como 
sendo o composto 11 (0,9%) (Figura 19). 
 
 
Figura 19: Estrutura do composto 11. 
 
Tal como nos compostos sintetizados anteriormente, a mono-substituição do 
macrociclo foi confirmada pela análise do espectro de RMN de 1H e 19F do derivado 
porfirínico 11 (Figura 20). No espectro de 19F observa-se a presença de um sinal com uma 
integração correspondente a 2 átomos de flúor do anel substituído e um sinal com uma 
integração correspondente a 6 átomos de flúor dos três anéis dos grupos C6F5 para os 
átomos o-F e para os átomos m-F. O sinal a δ -174,9 ppm é devido à ressonância dos 3 
átomos p-F dos anéis dos grupos C6F5.  
O espectro de RMN de 1H do iodeto 11 (Figura 20) é semelhante ao espectro da 
azida 6, apresentado um singuleto correspondente à ressonância dos protões internos 
ligados ao azoto, um quinteto correspondente à ressonância dos protões Hb, dois tripletos 
correspondentes aos protões Ha e Hc e um multipleto correspondente aos protões β-
pirrólicos. 
 










F do composto 11. 
 
Ao verificar o baixo rendimento do composto 11, abandonou-se esta estratégia 









2.1.5.3. Estratégia de síntese c 
 
 Atendendo à reduzida massa de porfirina 1 usada em cada reacção, o volume de 
nucleófilo (3-iodopropan-1-ol, álcool propargílico, etc) a usar para efectuar a substituição 
do átomo de flúor é extremamente pequeno e difícil de controlar. De modo a ultrapassar 
esse problema, recorreu-se à estratégia de síntese c representada no Esquema 25. Esta 
estratégia consiste na síntese do derivado porfirínico tri-substituído 13c, por reacção da 
porfirina 1 com o 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol 12. A partir da porfirina 13c será mais 
fácil preparar o iodeto 14 pois poderá ser usado um excesso de 3-iodopropan-1-ol. Por 
reacção de 14 com um excesso de azida de sódio será então obtida a azida 15. O fenol 12 
tem a vantagem de ser um sólido de massa molecular relativamente elevada (logo maior 
a massa a pesar para cada reacção) e além disso, por ser um grupo volumoso, deverá 
conferir solubilidade aos novos derivados porfirínicos.  
 
 
Esquema 25: Estratégia de síntese c. 




2.1.5.3.1. Reacção da porfirina 1 com 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol 
 
 Começou-se então por proceder à reacção da porfirina 1 com o 4-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)fenol 12 (3 equiv.) em tolueno, na presença de carbonato de potássio, sob 
atmosfera de azoto, a 50 °C. A reacção foi mantida durante 22 horas nestas condições, 
não se tendo observado por TLC a formação de produtos ao fim deste tempo. Decidiu-se 
aumentar a temperatura para 80 °C e ao fim de 24 horas também não se observou 
formação de produtos. Ao observar que o aumento da temperatura não tinha influência 
na evolução da reacção, resolveu-se adicionar DMF à mistura reaccional, mantendo os 80 
°C de temperatura. Ao fim de 16 horas, verificou-se por TLC a ausência da porfirina de 
partida e a formação de produtos, dando-se por terminada a reacção. Depois de arrefecer 
à temperatura ambiente, o material porfirínico foi precipitado em metanol. Após a sua 
filtração, foi retomado em diclorometano. De seguida, efectuaram-se os procedimentos 
habituais de lavagem e extracção da fase orgânica e de purificação da mistura reaccional 
por coluna em sílica gel (secção 3.2.2.6). Os produtos formados foram caracterizados por 
espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H e 19F e por EM e identificados, inesperadamente, 
como sendo os compostos 16b-d (Esquema 26). O composto 16d formou-se 
maioritariamente (53%), seguido do composto 16c (16%), tendo-se observado também a 
formação dos compostos 16b e 16b’ numa quantidade minoritária.    
 
 
Esquema 26: Condições da reacção: tolueno/DMF, K2CO3, N2, 80 °C, 16 h e precipitação em metanol. 




 A tetra-substituição dos derivados porfirínicos 16b-d foi confirmada através da 
análise dos espectros de RMN de 19F pela ausência de sinais correspondentes à 
ressonância dos átomos p-F (Figuras 21 e 22). Neste caso, à excepção do composto 16d 
em que o espectro apresenta apenas um sinal correspondente à ressonância dos átomos 
o-F e um sinal correspondente à ressonância dos átomos m-F, os espectros apresentam 
dois sinais correspondentes à ressonância dos átomos o-F e dois sinais correspondentes à 
ressonância dos átomos m-F, não pela presença de anéis substituídos e não substituídos, 
mas sim pela existência de dois grupos substituintes diferentes. 
 O espectro de RMN de 1H do composto 16d (Figura 21) apresenta um singuleto a δ 
-2,86 ppm correspondente à ressonância dos protões internos ligados ao azoto, um 
singuleto a δ 0,78 ppm correspondente à ressonância de 36 protões He, um singuleto a δ 
1,44 ppm correspondente à ressonância de 24 protões Hc, um singuleto a δ 1,81 ppm 
correspondente à ressonância de 8 protões Hd, um dupleto a δ 7,23 (J = 9,2 Hz) 
correspondente à ressonância de 8 protões Hb, um dupleto a δ 7,50 ppm (J = 8,8 Hz) 
correspondente à ressonância de 8 protões Ha e um singuleto a δ 8,99 ppm 
correspondente à ressonância de 8 protões β-pirrólicos. A estrutura do composto 16d foi 
confirmada por EM uma vez que este apresenta um pico com uma razão m/z de 1720,6 
correspondente ao ião molecular [M+H]+. 
 
 









F do composto 16d. 
 
 O espectro de RMN de 1H do composto 16c (Figura 22) apresenta os mesmos 
sinais que o espectro do derivado 16d variando apenas na integração. Para além destes 
sinais apresenta também um singuleto a δ 4,45 ppm correspondente à ressonância de 3 
protões do grupo metoxilo. A análise por EM apresenta uma razão m/z de 1545,5 













F do composto 16c. 
 
 Partindo do princípio que a substituição nucleofílica dos átomos p-F da porfirina 1 
por grupos metoxilo ocorreu durante a precipitação do material porfirínico e ao verificar 
que, apesar de se ter usado o fenol 12 numa proporção 3:1 relativamente à porfirina, o 
composto maioritariamente formado foi o composto 16d, resolveu-se repetir a reacção 
fazendo algumas alterações nas condições da reacção e no processo de precipitação do 
material porfirínico. A reacção foi efectuada em DMF e mantida à temperatura ambiente 
durante 8 horas (Esquema 27). Ao fim desse tempo verificou-se por TLC a ausência de 
porfirina de partida, tendo-se dado por terminada a reacção. O material porfirínico foi 
precipitado numa solução aquosa de ácido cítrico, tal como efectuado nas reacções 
anteriores. Os produtos foram separados por cromatografia de coluna em sílica gel e 
foram caracterizados por espectroscopia de UV-Vis, RMN de 1H e 19F e por EM e 
identificados como sendo os compostos 13a-c e o composto 16d, já identificado na 
reacção anterior. Nestas condições de reacção, o composto 13c foi obtido com um 
rendimento de 20%. De modo a optimizar a formação do derivado porfirínico tri-
substituído, prolongou-se o tempo de reacção para 43 horas, obtendo-se desta forma o 
composto 13c com um rendimento de 33%.  
 





Esquema 27: Condições da reacção: DMF, K2CO3, N2, T.A., 43 h. 
 
 Nos espectros de RMN de 19F dos compostos 13a-c, tal como já tinha acontecido 
para compostos anteriores, é possível observar dois sinais devidos à ressonância dos 
átomos o-F, sendo um deles correspondente à ressonância dos átomos o-F do anel do 
grupo C6F5 e o outro correspondente à ressonância dos átomos o-F dos anéis 
substituídos, e dois sinais devidos à ressonância dos átomos m-F, referentes de igual 
modo ao grupo C6F5 e aos anéis substituídos. O sinal a δ -174,8 ppm é devido à 
ressonância dos átomos p-F dos anéis dos grupos C6F5. Em particular, no espectro do 
composto 13c o sinal corresponde à ressonância de apenas um átomo p-F, confirmando a 
presença de uma porfirina tri-substituída, como pretendido (Figura 23). 
 Os espectros de RMN de 1H dos derivados porfirínicos 13a-c são muito 
semelhantes ao apresentado para o composto 16d, apresentando um singuleto 
correspondente à ressonância dos protões internos ligados ao azoto, um singuleto 
correspondente à ressonância dos protões He, um singuleto correspondente à 
ressonância dos protões Hc, um singuleto correspondente à ressonância dos protões Hd, 
um dupleto correspondente à ressonância dos protões Hb, um dupleto correspondente à 
ressonância dos protões Ha e um sinal que varia entre multipleto e duplo dupleto, 
dependendo do derivado (duplo dupleto para o composto 13c), correspondente à 
ressonância dos protões β-pirrólicos. A única diferença observada entre os espectros está 
na integração dos sinais, a qual varia consoante se trate de porfirinas mono-, di-, ou tri-




substituídas. A análise dos espectros de EM confirma as estruturas dos compostos 13a-c 
apresentando para o composto 13c um pico com uma razão m/z de 1533,3 

















2.1.5.3.2. Reacção do derivado porfirínico 13c com 3-iodopropan-1-ol 
 
Seguindo a estratégia de síntese c procedeu-se à reacção do composto 13c com 3-
iodopropan-1-ol numa proporção 1:2 em DMSO, na presença de carbonato de potássio, 
sob atmosfera de azoto, a 100 °C. Ao fim de 15 horas, verificou-se por TLC a ausência de 
porfirina de partida e a formação de vários produtos, tendo-se dado por terminada a 
reacção. Após arrefecimento, procedeu-se à lavagem e extracção da fase orgânica e a 
mistura reaccional foi purificada recorrendo a técnicas de cromatografia conforme 
descrito na parte experimental (secção 3.2.2.7). Da separação cromatográfica isolou-se 
um composto que após estudos de RMN de 1H e 19F evidenciou tratar-se do composto 14 
(8,4%) (Figura 24). 
 
 
Figura 24: Estrutura do composto 14. 
 
 No espectro de RMN de 19F do composto 14 (Figura 25) é possível observar dois 
sinais devidos à ressonância dos átomos o-F e dois sinais correspondentes à ressonância 
dos átomos m-F. No entanto, a presença destes sinais não se deve à existência de anéis 




substituídos e não substituídos, mas sim à presença de dois tipos de p-substituintes. Além 
disso, a ausência do sinal correspondente à ressonância de átomos p-F indica que todos 
os átomos de flúor na posição para foram substituídos. No espectro de RMN de 1H (Figura 
25), para além dos picos observados no espectro do composto 13c, é possível visualizar 
também um quinteto a δ 2,30 ppm (J = 5,8 Hz) correspondente à ressonância de 2 
protões Hf, um tripleto a δ 4,11 ppm (J = 5,7 Hz) correspondente à ressonância de 2 
protões Hh e um tripleto a δ 4,79 ppm (J = 5,9 Hz) correspondente à ressonância de 2 
protões Hg. Neste caso, o sinal correspondente à ressonância dos protões β-pirrólicos 




Figura 25: Espectros de RMN de 
1
H do composto 14. 
Hf 




 Esta estratégia permitiu um ligeiro aumento no rendimento da reacção de 
substituição nucleofílica, no entanto ainda se encontra muito aquém relativamente aos 
rendimentos típicos para reacções deste tipo. Por este motivo, abandonou-se esta 
estratégia sem mesmo se ter realizado a reacção do composto 14 com a azida de sódio.  
 
 




 A química “click” representa uma abordagem modular com o objectivo de 
estabelecer um conjunto ideal e simples de reacções altamente selectivas no processo de 
síntese química. O exemplo arquétipo da química “click” é, sem dúvida, a cicloadição 1,3-
dipolar, catalisada por cobre(I), de azidas e alcinos terminais. Na ausência de um 
catalisador adequado, a reacção é normalmente bastante lenta. No entanto, na presença 
de cobre(I) as reacções de cicloadição são drasticamente aceleradas, altamente 
regiosselectivas e com rendimentos elevados. O catalisador cobre(I) pode ser preparado 
in situ através da redução de sais de cobre(II) que são muitas vezes mais baratos e mais 
puros do que os sais de cobre(I). Como redutor, o ácido ascórbico e/ou o ascorbato de 
sódio permitem a preparação de uma ampla gama de triazóis 1,4-dissubstituídos com 
rendimentos altos. Os sais de cobre(I), por exemplo, CuI, CuOTf.C6H6 e [Cu(NCCH3)4][PF6], 
também podem ser usados directamente na ausência de um agente redutor. Estas 
reacções exigem geralmente acetonitrilo como co-solvente e um equivalente de uma 
base de nitrogénio (por exemplo, 2,6-lutidina, trietilamina, diisopropiletilamina ou 
piridina).79 
 Neste trabalho foram efectuadas reacções de cicloadição 1,3-dipolar catalisadas 
por cobre(I) com os derivados porfirínicos descritos nas secções anteriores com o 
objectivo de sintetizar sistemas multiporfirínicos através de reacções “click”. 
 
 




2.2.2. Reacção de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por cobre(I) 
 
 Antes de se proceder à reacção de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por cobre(I), 
os derivados porfirínicos 2a, 2d e 3a foram complexados com acetato de zinco, como 
descrito nas secções 3.2.3.1, 3.2.3.2 e 3.2.3.3. A complexação dos derivados porfirínicos 
foi seguida por TLC e confirmada por espectroscopia de UV-Vis, observando-se a presença 
de apenas duas banda Q no produto formado. Os complexos 2aZn(II), 2dZn(II) e 3aZn(II) 
foram usados em reacções de cicloadição 1,3-dipolar catalisadas por cobre(I), para a 
preparação de díades e pentíades. 
 
2.2.2.1. Reacção entre 2aZn(II) e 3aZn(II) 
  
 A reacção de cicloadição 1,3-dipolar foi realizada entre o derivado porfirínico 
2aZn(II) e um pequeno excesso do derivado porfirínico 3aZn(II) (1,5 equiv.) em 
THF/CH3CN (1:1), na presença do catalisador CuI (0,1 equiv.) e de DIPEA (1 equiv.), sob 
atmosfera de azoto e à temperatura ambiente (Esquema 28). A reacção foi seguida por 
TLC tendo-se observado a ausência do derivado porfirínico 2aZn(II) (reagente limitante) 
ao fim de 2 horas, tendo-se dado por terminada a reacção. Após arrefecimento, 
procedeu-se à lavagem e extracção da fase orgânica e a mistura reaccional foi purificada 
recorrendo a técnicas de cromatografia conforme descrito na parte experimental (secção 
3.2.3.4). Da separação cromatográfica isolou-se um composto que após estudos de RMN 
de 1H e 19F, evidenciou tratar-se da díade 17 (24%). 
 





Esquema 28: Condições da reacção: THF/CH3CN (1:1), CuI (0,1 equiv.), DIPEA (1 equiv.), N2, T. A., 2h. 
 
 O espectro de RMN de 1H da díade 17 (Figura 26) apresenta um sinal na forma de 
singuleto a δ 4,80 ppm correspondente à ressonância dos protões CH2, um sinal na forma 
de singuleto a δ 8,15 ppm correspondente à ressonância do protão CH do anel triazol e 
um sinal na forma de multipleto a δ 8,95-9,07 ppm correspondente à ressonância dos 
protões β-pirrólicos das duas unidades de porfirina. Através da análise do espectro de 
RMN de 19F é possível confirmar a estrutura da díade 17 pelo número de sinais 
observados, indicando a presença de duas unidades de porfirina. De salientar a presença 
de dois sinais distintos para os átomos o-F e m-F dos anéis substituídos e para os átomos 
p-F dos grupos C6F5, devidos à presença de duas unidades de porfirina quimicamente não 
equivalentes.    
 










F da díade 17. 
 




2.2.2.2. Reacção entre 2dZn(II) e 3aZn(II) 
  
 Na tentativa de sintetizar a pentíade 18, procedeu-se à reacção de cicloadição 1,3-
dipolar entre o derivado porfirínico 2dZn(II) e um excesso do derivado porfirínico 3aZn(II) 
(6 equiv.) em THF/CH3CN (1:1), na presença do catalisador CuI (0,6 equiv.) e de DIPEA (6 
equiv.), sob atmosfera de azoto e à temperatura ambiente (Esquema 29). A reacção foi 
seguida por TLC tendo-se observado a ausência do derivado porfirínico 2dZn(II) (reagente 
limitante) ao fim de 2 horas, tendo-se dado por terminada a reacção. Após arrefecimento, 
procedeu-se à lavagem e extracção da fase orgânica e a mistura reaccional foi purificada 
recorrendo a técnicas de cromatografia conforme descrito na parte experimental (secção 
3.2.3.5). Da separação cromatográfica isolou-se o produto principal. Os espectros de RMN 
de 1H e 19F desse produto apresentam sinais bastante largos com uma resolução baixa, 
não permitindo chegar a uma conclusão definitiva acerca da estrutura do composto. A 
baixa resolução (sinais largos) pode dever-se à dificuldade de rotação das quatro 
unidades de porfirina em torno da porfirina central.84 













 Este trabalho teve como objectivo a preparação de novos sistemas 
multiporfirínicos através de reacções “click”, usando a TF5PP como reagente de partida. 
 Neste capítulo foi descrita a preparação dos derivados porfirínicos 2 e 3, conforme 
descrito na literatura, para serem posteriormente usados na síntese de sistemas 
multiporfirínicos via reacções “click”, nomeadamente na síntese de díades e pentíades de 
porfirinas. Foi também descrita a tentativa de síntese de novos derivados porfirínicos 
contendo grupos azidoalquiloxilo ou 4-alquilfenoxilo por reacções de substituição 
aromática nucleofílica, recorrendo a três estratégias de síntese. Na primeira estratégia 
(estratégia de síntese a) o composto 6 foi obtido com um rendimento muito baixo, tendo-
se também formado os compostos 7 e 8 (composto maioritário). A estratégia b também 
não se mostrou muito eficiente devido ao baixo rendimento do composto 11 (0,9%). Esta 
estratégia foi abandonada sem mesmo se ter realizado a reacção deste composto com a 
azida de sódio para a formação do derivado porfirínico pretendido (6). Na estratégia c foi 
realizada a síntese do composto 13c num rendimento de 24%. Este composto foi 
sintetizado com o objectivo de conferir solubilidade aos novos derivados porfirínicos e 
permitir controlar melhor a reacção no que diz respeito à substituição de um átomo de 
flúor, que se revelou extremamente difícil nas estratégias de síntese a e b. No entanto, o 
baixo rendimento do composto 14 (8,4%), ainda que tenha sido maior que o dos 
compostos sintetizados nas estratégias a e b, resultou no abandono desta estratégia sem 
a realização da síntese do composto pretendido (15). 
 A díade 17 foi sintetizado por reacção de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por 
cobre(I) entre os derivados porfirínicos 2aZn(II) e 3aZn(II) com um rendimento de 30%. A 
reacção entre os compostos 2dZn(II) e 3aZn(II) teve como objectivo a síntese da pentíade 
18, no entanto até ao momento não foi possível caracterizar os espectros dos produtos 
obtidos na reacção. 
 Como trabalho futuro, sugiro o uso de nucleófilos mais reactivos para a síntese de 
derivados porfirínicos. Sugiro também a realização de estudos de optimização das 




condições reaccionais para a síntese da díade 17, de modo a que possam ser aplicadas na 
























































3. Parte experimental 
 
3.1. Reagentes e equipamento 
 
 Os reagentes comerciais, de diversas marcas, utilizados na síntese de compostos, 
foram usados sem qualquer purificação prévia uma vez que os seus graus de pureza assim 
o permitiram. 
 Os solventes usados nas reacções eram analiticamente puros, tendo sido, quando 
necessário, previamente purificados. 
 Os solventes usados durante a purificação dos compostos foram previamente 
destilados. 
 A evolução das reacções foi seguida por cromatografia de camada fina realizada 
em folhas plásticas revestidas de sílica gel 60 (Merck). 
 A separação dos componentes das várias misturas reaccionais foi efectuada 
recorrendo a técnica de cromatografia em coluna em sílica gel de 0,032-0,063 mm, da 
Riedel-de-Häen. Quando necessário, recorreu-se à cromatografia de camada fina 
preparativa em placas de vidro (20 × 20 cm) revestidas com uma camada de sílica gel com 
cerca de 0,5 mm de espessura e activadas na estufa a 100 °C durante 10 horas. 
 Os espectros de ultravioleta-visível foram registados num espectrofotómetro 
Shimatzu UV-2501PC, em células de vidro com 1 cm de percurso óptico. 
  Os espectros de RMN 1H e 19F foram registados num aparelho Bruker DRX 300 
(300,13 e 75,45 MHz, respectivamente), usando solventes deuterados. Para os espectros 
de 1H o padrão interno usado foi o TMS (δ 0 ppm). No caso dos espectros de 19F foi usado 
como referência o C6F6 considerando o correspondente sinal a δ -163 ppm, tendo como 
referência primária o CFCl3 (δ 0 ppm). 
 Os espectros de massa foram realizados num espectrómetro MALDI-TOF/TOF 








3.2. Procedimentos experimentais  
  
3.2.1. Síntese da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina  
 
 A uma mistura de ácido acético (150 mL) e nitrobenzeno (70 mL) em refluxo, 
adicionou-se pentafluorobenzaldeído (3,6 mL, 28,8 mmol) e depois adicionou-se o pirrol 
(2 mL, 28,8 mmol), gota a gota, com a ajuda de um funil de carga. A mistura foi refluxada 
durante 1 hora. Ao fim deste tempo deixou-se arrefecer até à temperatura ambiente. 
Iniciou-se então a destilação a pressão reduzida do ácido acético e do nitrobenzeno até à 
secura. O resíduo obtido foi então retomado em diclorometano e separado por 
cromatografia rápida de coluna usando como eluente éter de petróleo/diclorometano 
(3:1). Obteve-se uma primeira fracção que foi identificada como sendo 5,10,15,20-
tetraquis(pentafluorofenil)porfirina (814,0 mg; 2,9%). Após a remoção do solvente a 
porfirina 1 foi cristalizada em diclorometano/éter de petróleo dando origem a cristais de 
cor roxa. 
 
RMN 1H (CDCl3) δ: -2,92 (2H, s, NH); 8,92 (8H, s, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,05 (dd, J = 
24,5 e 7,4 Hz, 8F, o-F); -174,74 (t, J = 20,8 Hz, 4F, p-F); -184,75 a -184,94 (m, 8F, m-F). EM 
em MALDI: m/z = 975,0 [M+H]+. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%) 512 














3.2.2. Síntese de derivados da 5,10,15,20-tetraquis(pentafluorofenil)porfirina por 
reacções de substituição aromática nucleofílica 
 
3.2.2.1. Reacção com álcool propargílico 
 
Derivado porfirínico 2a 
 
A uma solução da porfirina 1 (300,0 mg, 308 µmol) e de K2CO3 (141,8 mg, 1026 
µmol) em DMSO (10 mL), adicionou-se álcool propargílico (6 µL, 103 µmol) e a solução foi 
deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, a 50 °C, durante 4 horas. Ao fim deste 
tempo, o cromatograma de TLC obtido para a mistura reaccional mostrou para além da 
porfirina mono-substituída, a presença das porfirinas di-substituídas em quantidades 
minoritárias, dando-se por terminada a reacção. Depois de arrefecer à temperatura 
ambiente, o material porfirínico foi precipitado utilizando solução aquosa de ácido cítrico. 
Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, lavado com água destilada e 
procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. A solução 
orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em 
sílica gel, utilizando uma mistura de éter de petróleo/diclorometano (3:1) como eluente. 
Da separação cromatográfica foram isoladas a porfirina de partida 1 em excesso que não 
reagiu (200,0 mg) e a porfirina mono-substituída 2a (89,4 mg, 86%), tendo sido também 









RMN 1H (CDCl3) δ: -2,93 (s, 2H, NH); 2,82 (t, J = 2,4 Hz, 1H, ); 5,23 (d, J = 2,4 Hz, 
2H, -OCH2); 8,88 a 8,98 (m, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,05 (dd, J = 22,8 e 8,5 Hz, 6F, 
o-F de 10,15,20-Ar); -161,90 (dd, J = 24,6 e 8,7 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -174,86 (t, J = 20,8 Hz, 
3F, p-F de 10,15,20-Ar); -179,04 (dd, J = 22,9 e 9,1 Hz, 2F, m-F de 5-Ar); -184,78 a -185,06 
(m, 6F, m-F de 10,15,20-Ar). EM em MALDI m/z: 1010,0 [M+H]+. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) 
em CHCl3: 411 (100%) 495 (4,2%) 613 (0,3%) 715 (0,2%). 
 
Derivado porfirínico 2d 
 
A uma solução da porfirina 1 (50,0 mg, 51 µmol) e de K2CO3 (70,9 mg, 513 µmol) 
em DMSO (5 mL), adicionou-se álcool propargílico (30 µL, 513 µmol) e a solução foi 
deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, a 80 °C, durante 24 horas. Ao fim deste 
tempo, o cromatograma de TLC obtido para a mistura reaccional mostrou para além da 
porfirina tetra-substituída, a presença das porfirinas di-substituídas e da porfirina tri-
substituída, dando-se por terminada a reacção. Depois de arrefecer à temperatura 
ambiente, o material porfirínico foi precipitado utilizando solução aquosa de ácido cítrico. 
Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, lavado com água destilada e 
procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. A solução 
orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em 





separação cromatográfica foram isoladas a porfirina tetra-substituída 2d (37,3 mg, 65%), 
tendo sido também isoladas as porfirinas di-substituídas e a porfirina tri-substituída, que 




RMN 1H (CDCl3) δ: -2,89 (s, 2H, NH); 2,82 (t, J = 2,4 Hz, 4H, ); 5,23 (d, J = 2,4 Hz, -
OCH2); 8,94 (s, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -161,86 (dd, J = 22,3 e 8,5 Hz, 8F, o-F); -179,17 
(dd, J = 24,4 e 8,6 Hz, 8F, m-F). EM em MALDI m/z: 1118,0 [M+H]+. UV-Vis, λmáx nm 
(int.rel.) em CHCl3: 412 (100%) 496 (4,2%) 581 (2,2%) 632 (0,3%) 657 (0,2%). 
 
 




Uma mistura da porfirina 1 (100,0 mg, 103 µmol) e de azida de sódio (6,7 mg, 103 
µmol) em DMF (6 mL) foi mantida em agitação, sob atmosfera de azoto, à temperatura 
ambiente, durante 8 horas. Ao fim deste tempo, o cromatograma de TLC obtido para a 
mistura reaccional mostrou, para além da mono-azidoporfirina 3a, a presença das di-
azidoporfirinas e da tri-azidoporfirina, dando-se por terminada a reacção. Depois de 





solução aquosa de ácido cítrico. Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, 
lavado com água destilada e procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com 
diclorometano. A solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à 
secura com a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por 
cromatografia de coluna em sílica gel, utilizando uma mistura de éter de 
petróleo/diclorometano (3:1) como eluente. Da separação cromatográfica foram isoladas 
a porfirina de partida 1 que não reagiu e a mono-azidoporfirina 3a (33,8 mg, 33%), que foi 




RMN 1H (CDCl3) δ: -2,93 (s, 2H, NH); 8,92 a 8,96 (m, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,00 
(dd, J = 22,6 e 8,5 Hz, 6F, m-F de 10,15,20-Ar); -160,66 (dd, J = 22,6 e 11,3 Hz, 2F, m-F de 
5-Ar); -174,73 (t, J = 22,6 Hz, 3F, p-F de 10,15,20-Ar); -175,04 (dd, J = 22,6 e 11,3 Hz, 2F, o-
F de 5-Ar); -184,81 (dt, J = 22,6 e 8,5 Hz, 6F, o-F de 10,15,20-Ar). UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) 




Uma mistura da porfirina 1 (50,0 mg, 51 µmol) e de azida de sódio (16,7 mg, 257 
µmol) em DMF (5 mL) foi deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, a 70 °C, durante 
1,5 horas. Ao fim deste tempo, o cromatograma de TLC obtido para a mistura reaccional 
mostrou a formação da tetra-azidoporfirina, dando-se por terminada a reacção. Depois 





solução aquosa de ácido cítrico. Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, 
lavado com água destilada e procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com 
diclorometano. A solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à 
secura com a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por 
cristalização em diclorometano/hexano, obtendo-se a tetra-azidoporfirina 3d com um 




RMN 1H (CDCl3) δ: -2,92 (s, 2H, NH); 8,93 (s, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,63 (dd, J = 
22,6 e 11,3 Hz, 8F, m-F); -175,16 (dd, J = 22,6 e 11,3 Hz, 8F, o-F). UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) 
em CHCl3: 414 (100%) 506 (6,7%) 581 (2,1%) 628 (0,3%). 
 
 
3.2.2.3. Reacção do 3-iodopropan-1-ol com azida de sódio 
 
A uma solução de 3-iodopropan-1-ol (0,2 mL, 2,1 mmol) em DMF seco (10 mL), 
adicionou-se azida de sódio (339,4 mg, 5,2 mmol) e a solução foi deixada em agitação, 
sob atmosfera de azoto, a 100 °C, durante 10 horas. Ao fim deste tempo deu-se por 
terminada a reacção. Depois de arrefecer à temperatura ambiente, a mistura reaccional 
foi lavada com água destilada e procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com 
éter etílico. A solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura 
com a ajuda do evaporador rotativo, obtendo-se um óleo. Ao analisar o espectro de RMN 





3.2.2.4. Reacção da porfirina 1 com 3-azidopropan-1-ol 
 
A uma solução da porfirina 1 (145,5 mg, 149 µmol) e de K2CO3 (206,4 mg, 1,49 
mmol) em DMSO (7 mL), adicionou-se o resíduo resultante da reacção anterior e a 
solução foi deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, a 80 °C, durante 41 horas. Ao 
fim deste tempo, deu-se por terminada a reacção. Depois de arrefecer à temperatura 
ambiente, o material porfirínico foi precipitado utilizando uma solução aquosa de ácido 
cítrico. Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, lavado com água destilada e 
procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. A solução 
orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em 
sílica gel, utilizando uma mistura de éter de petróleo/diclorometano (1:1) como eluente, 
tendo-se recolhido 3 fracções sendo a primeira fracção a porfirina de partida que ficou 
por reagir. De seguida, usou-se como eluente diclorometano/metanol (95:5) para a 
recolha de uma quarta fracção mais polar. Posteriormente, procedeu-se à purificação das 
fracções recolhidas, com excepção da primeira, por TLC preparativa, utilizando 
diclorometano/éter de petróleo (2:1) como eluente para a segunda e terceira fracções e 
diclorometano/metanol (95:5) para a quarta fracção. Da separação cromatográfica foram 
isoladas a porfirina de partida que não reagiu (90,0 mg) e as porfirinas 6, 7 e 8. Os 
produtos foram obtidos com um rendimento de 2,2% para a porfirina 6, 2,5% para a 
porfirina 7 e 12% para a porfirina 8, relativamente à quantidade de porfirina de partida. 
Tendo com base a quantidade de porfirina que reagiu, os rendimentos obtidos foram de 








RMN 1H (CDCl3) δ: -2,92 (s, 1H, NH); 2,23 a 2,33 (m, 2H, Hb); 3,77 (t, J = 6,5 Hz, 2H, Hc); 
4,70 (t, J = 5,8 Hz, 2H, Ha); 8,85 a 8,99 (m, 8H, β-H), RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,05 (dd, J= 23,3 
e 8,4 Hz, 6F, o-F de 10,15,20-Ar); -161,97 (dd, J = 22,6 e 8,7 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -174,88 (t, 
J = 21,1 Hz, 3F, p-F de 10,15,20-Ar); -180,59 (dd, J = 23,0 e 8,8 Hz, 2F, m-F de 5-Ar); -
184,80 a -185,07 (m, 6F, m-F de 10,15,20-Ar), EM em MALDI m/z: 1056,0 [M+H]+. UV-Vis, 








 RMN 1H (CDCl3) δ: -2,93 (s, 2H, NH); 1,95 (q, J = 6,0 Hz, 2H, He); 2,28 (q, J = 6,0 Hz, 2H, Hb); 
3,49 (t, J = 6,6 Hz, 2H, Hf); 3,66 (t, J = 5,9 Hz, 2H, Hd); 3,82 (t, J = 6,0 Hz, 2H, Hc); 4,71 (t, J = 
6,0 Hz, 2H, Ha); 8,86 a 9,03 (m, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,04 (dd, J = 24,1 e 7,4 Hz, 
6F, o-F de 10,15,20-Ar); -162,34 (dd, J = 22,5 e 8,4 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -174,86 (t, J = 21,5 
Hz, 3F, p-F de 10,15,20-Ar); 180,65 (dd, J = 23,2 e 8,4 Hz, 2F, m-F de 5-Ar); -184,76 a 
185,08 (m, 6F, m-F de 10,15,20-Ar). EM em MALDI m/z: 1114,0 [M+H]+. UV-Vis, λmáx nm 




RMN 1H (CDCl3) δ: -2,92 (s, 4H, NH); 1,81 a 1,91 (m, 4H, Hb e He); 3,40 (t, J = 6,6 Hz, 2H, 
Hf); 3,54 (t, J = 6,0 Hz, 2H, Hd); 3,64 (t, J = 5,7 Hz, 2H, Hc); 7,24 (t, J = 5,6 Hz, 2H, Ha); 6,57 
(s, 1H, -OH); 8,88 a 8,99 (m, 16H, β-H). RMN 19F (CDCl3) δ: -160,04 (dd, J = 24,3 e 7,1 Hz, 
12F, o-F de 10,15,20-Ar); -162,50 (dd, J = 22,4 e 8,4 Hz, 4F, o-F de 5-Ar); -174,88 (td, J = 
21,0 e 8,5 Hz, 6F, p-F de 10,15,20-Ar); -184,93 (ddd, J = 24,7 e 17,9 Hz, 12F, m-F de 
10,15,20-Ar); -186,50 (dd, J = 23,8 e 5,6 Hz, 4F, m-F de 5-Ar). UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em 









3.2.2.5. Reacção da porfirina 1 com 3-iodopropan-1-ol 
 
A uma solução da porfirina 1 (100,0 mg, 103 µmol) e de K2CO3 (47,3 mg, 342 µmol) 
em DMSO (7 mL), adicionou-se 3-iodopropan-1-ol (3 µL, 34,2 µmol) e a solução foi 
deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, a 80 °C, durante 47 horas. Ao fim deste 
tempo, deu-se por terminada a reacção. Depois de arrefecer à temperatura ambiente, o 
material porfirínico foi precipitado utilizando uma solução aquosa de ácido cítrico. Após a 
sua filtração, foi retomado em diclorometano, lavado com água destilada e procedeu-se à 
extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. A solução orgânica foi seca 
através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do evaporador rotativo. O 
resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em sílica gel, utilizando uma 
mistura de éter de petróleo/diclorometano (2:1) como eluente. Da separação 
cromatográfica foi isolada a porfirina de partida em excesso que ficou por reagir (60,0 




RMN 1H (CDCl3) δ: -2,92 (s, 2H, NH); 2,29 (q, J = 6,0 Hz, 2H, Hb); 4,10 (t, J = 5,8 Hz, 2H, Hc); 
4,78 (t, J = 6,0 Hz, 2H, Ha); 8,89 a 8.97 (m, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,04 (dd, J = 
24,1 e 7,1 Hz, 6F, o-F de 10,15,20-Ar); -162,17 (dd, J = 22,2 e 8,3 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -





Ar); -184,75 a -185,04 (m, 6F, m-F de 10,15,20-Ar). UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 
413 (100%) 512 (5,3%) 592 (1,4%) 638 (0,1%). 
 
 
3.2.2.6. Reacção da porfirina 1 com 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol 
 
Síntese dos derivados porfirínicos 16a-d  
 
 A uma solução da porfirina 1 (50,0 mg, 51,3 µmol) e de K2CO3 (70,9 mg, 513 µmol) 
em tolueno (5 mL) e DMF (2 mL), adicionou-se 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol (31,8 mg, 
154 µmol) e a solução foi deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, a 80 °C, durante 
16 horas. Ao fim deste tempo, o cromatograma de TLC obtido para a mistura reaccional 
mostrou a ausência da porfirina de partida, dando-se por terminada a reacção. Depois de 
arrefecer à temperatura ambiente, o material porfirínico foi precipitado em metanol. 
Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, lavado com água destilada e 
procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. A solução 
orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em 
sílica gel utilizando uma mistura de éter de petróleo/diclorometano (3:1) como eluente. 
Da separação cromatográfica foram isoladas as porfirinas 16d (46,4 mg, 53%), 16c (12,3 








16d: RMN 1H (CDCl3) δ: -2,86 (s, 2H, NH); 0,78 (s, 36H, He); 1,44 (s, 24H, Hc); 1,80 (s, 8H, 
Hd); 7,23 (d, J = 9,2 Hz, 8H, Hb); 7,50 (d, J = 8,8 Hz, 8H, Ha); 8,99 (s, 8H, β-H). RMN 
19F 
(CDCl3) δ: -161,01 (dd, J = 23,4 e 8,6 Hz, 8F, o-F); -177,52 (dd, J = 23,5 e 9,7 Hz, 8F, m-F). 
EM em MALDI m/z: 1720,6 [M+H]+. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 415 (100%) 514 
(4,7%) 593 (1,2%). 
 
16c: RMN 1H (CDCl3) δ: -2,85 (s, 2H, NH); 0,80 (s, 27H, He); 1,45 (s, 12H, Hc); 1,81 (s, 6H, 
Hd); 4,45 (s, 3H, -OCH3); 7,24 (d, J = 8,5 Hz, 6H, Hb); 7,51 (d, J = 8,8 Hz, 6H, Ha); 8,99 (d, J = 
6,7 Hz, 8H, β-H). RMN 19F (CDCl3) δ: -161,01 (dd, J = 23,2 e 8,9 Hz, 6F, o-F de 10,15,20-Ar); 
-162,23 (dd, J = 23,5 e 7,7 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -177,56 (dd, J = 23,5 e 9,7 Hz, 6F, m-F de 
10,15,20-Ar); -181,44 (dd, J = 22,5 e 8,2 Hz, 2F, m-F de 5-Ar). EM em MALDI m/z: 1545,5 
[M]+.. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 415 (100%) 515 (4,3%) 593 (1,2%). 
 
16b e 16b’: RMN 1H (CDCl3) δ: -2,87 (s, 2H, NH); 0,79 (s, 18H, He); 1,45 (s, 12H, Hc); 1,81 (s, 
4H, Hd); 4,44 (s, 6H, -OCH3); 7,24 (d, J = 11,2 Hz, 4H, Hb); 7,51 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ha); 8,97 
(t, J = 6,5 Hz, 8H, β-H). RMN 19F (CDCl3) δ: -161,02 (dd, J = 23,4 e 8,8 Hz, 4F, o-F de 10,20-





F de 10,20-Ar); -181,49 (dd, J = 23,1 e 7,6 Hz, 4F, m-F de 5,15-Ar). EM em MALDI m/z: 
1371,3 [M]+.. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%) 514 (4,6%) 593 (1,1%). 
 
Síntese do derivado porfirínico 13a-c e 16d  
 
    A uma solução da porfirina 1 (100,0 mg, 103 µmol) e de K2CO3 (141,8 mg, 1026 µmol) 
em DMF (7 mL), adicionou-se 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol (63,5 mg, 308 µmol) e a 
solução foi deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, à temperatura ambiente, 
durante 43 horas. Ao fim deste tempo, o cromatograma de TLC obtido para a mistura 
reaccional mostrou a formação de todas as porfirinas substituídas desde a mono- até à 
tetra-, formando-se a porfirina tri-substituída maioritariamente, dando-se por terminada 
a reacção. O material porfirínico foi precipitado utilizando solução aquosa de ácido 
cítrico. Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, lavado com água destilada e 
procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. A solução 
orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia de coluna em 
sílica gel, utilizando uma mistura de éter de petróleo/diclorometano (90:10) como 
eluente. Da separação cromatográfica foram isoladas as porfirinas 13a (7,3 mg, 6,1%), 








13a: RMN 1H (CDCl3) δ: -2,90 (s, 2H, NH); 0,80 (s, 9H, He); 1,46 (s, 6H, Hc); 1,82 (s, 2H, Hd); 
7,25 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Hb); 7,51 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ha); 8,91 a 9,03 (m, 8H, β-H). RMN 
19F 
(CDCl3) δ: -160,03 (dd, J = 23,7 e 6,3 Hz, 6F, o-F de 10,15,20-Ar); -161,03 (dd, J = 23,3 e 9,4 
Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -174,78 (t, J = 20,9 Hz, 3F, p-F de 10,15,20-Ar); -177,41 (dd, J = 22,9 e 
9,0 Hz, 2F, m-F de 5-Ar); -184,73 a 185,00 (m, 6F, m-F de 10,15,20-Ar). EM em MALDI m/z: 
1160,1 [M+H]+. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 413 (100%) 513 (4,8%) 593 (1,2%) 637 
(0,1%). 
 
13b e 13b’: RMN 1H (CDCl3) δ: -2,88 (s, 2H, NH); 0,79 (s, 18H, He); 1,45 (s, 12H, Hc); 1,81 (s, 
4H, Hd); 7,24 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Hb); 7,51 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ha); 8,97 (dd, J = 21,5 e 4,6 Hz, 
8H, β-H). RMN 19F (CDCl3) δ: -160,02 (dd, J = 24,1 e 6,6 Hz, 4F, o-F de 10,20-Ar); -161, 06 
(dd, J = 22,6 e 8,5 Hz, 4F, o-F de 5,15-Ar); -174,86 (t, J = 20,9 Hz, 2F, p-F de 10,20-Ar); -
177,45 (dd, J = 23,2 e 9,1 Hz, 4F, m-F de 5,15-Ar); -184,05 (m, 4F, m-F de 10,20-Ar). EM 
em MALDI m/z: 1347,3 [M+H]+. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 414 (100%) 513 
(4,4%) 592 (1,9%) 645 (0,7%).  
  
13c: RMN 1H (CDCl3) δ: -2,86 (s, 2H, NH); 0,80 (s, 27H, He); 1,45 (s, 18H, Hc); 1,81 (s, 6H, 





β-H). RMN 19F (CDCl3) δ: -160,00 (dd, J = 23,3 e 8,1 Hz, 2F, o-F de 20-Ar); -161,05 (dd, J = 
23,2 e 8,6, 6F, o-F de 5,10,15-Ar); -174,94 (t, J = 21,3 Hz, 1F, p-F de 20-Ar); -184,83 a -
185,11 (m, 2F, m-F de 20-Ar). EM em MALDI m/z: 1533,3 [M]+.. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) 
em CHCl3: 414 (100%) 514 (2,6%) 585 (0,3%) 647 (0,2%). 
 
 
3.2.2.7. Reacção do derivado porfirínico 13c com 3-iodopropan-1-ol 
 
A uma solução do derivado porfirínico 13c (15,0 mg, 10 µmol) e de K2CO3 (13,5 
mg, 97,9 µmol) em DMSO (1 mL), adicionou-se 3-iodopropan-1-ol (2 µL, 19,6 µmol) e a 
solução foi deixada em agitação, sob atmosfera de azoto, a 100 °C, durante 15 horas. Ao 
fim deste tempo, o cromatograma de TLC obtido para a mistura reaccional mostrou a 
ausência da porfirina de partida, dando-se por terminada a reacção. Depois de arrefecer à 
temperatura ambiente, o material porfirínico foi precipitado utilizando uma solução 
aquosa de ácido cítrico. Após a sua filtração, foi retomado em diclorometano, lavado com 
água destilada e procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. A 
solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à secura com a ajuda do 
evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por TLC preparativa utilizando 
diclorometano como eluente. Da separação cromatográfica foi isolada o derivado 







RMN 1H (CDCl3) δ: -2,85 (s, 2H, NH); 0,80 (s, 18H, He); 1,45 (s, 12H, Hc); 1,81 (s, 4H, Hd); 
2,30 (q, J = 5,8 Hz, 2H, Hg); 4,11 (t, J = 5,7 Hz, 2H, Hb); 4,79 (t, J = 5,9 Hz, 2H, Hf); 7,24 (d, J = 
9,9 Hz, 4H, Hb); 7,51 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ha); 8,99 (d, J = 7,1 Hz, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: 
-161,03 (dd, J = 23,2 e 9,1 Hz, 6F, o-F de 10,15,20-Ar); -162,09 (dd, J = 22,9 e 8,6 Hz, 2F, o-
F de 5-Ar); -177,59 (dd, J = 23,3 e 8,9 Hz, 6F, m-F de 10,15,20-Ar); -180,77 (dd, J = 23,2 e 
8,4 Hz, 2F, m-F de 5-Ar). UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 412 (100%) 505 (6,7%) 582 
(2,2%) 636 (0,3%). 
 
 
3.2.3. Síntese de sistemas multiporfirínicos através de reacções “click” 
 
3.2.3.1. Complexação do derivado porfirínico 2a com Zn(II) 
 
 Num balão de 25 mL colocaram-se 80,0 mg do derivado porfirínico 2a e 
dissolveram-se em 10 mL de clorofórmio. O acetato de zinco (52,1 mg, 237 µmol) foi 
dissolvido em metanol (5 mL) e adicionado à solução da porfirina. A mistura foi deixada 
em agitação, a 50 °C, durante 1 hora. Ao fim deste tempo, a mistura reaccional foi 





clorofórmio e lavado com água destilada, de modo a remover o excesso de acetato de 
zinco, e procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. Em 
seguida, a fase orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada até à secura com a 
ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi deixado a cristalizar em 





RMN 1H (CDCl3) δ: 2,82 (t, J = 2,4 Hz, 1H, ); 5,23 (d, J = 2,4 Hz, 2H, -OCH2); 8,97 a 
9,05 (m, 8H, β-H). RMN 19F (CDCl3) δ: -160,32 (dd, J = 24,3 e 7,3 Hz, 6F, o-F de 10,15,20-
Ar); -162,13 (dd, J = 23,7 e 8,7 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -175,48 (t, J = 20,9 Hz, 3F, p-F de 
10,15,20-Ar); -179,33 (dd, J = 23,3 e 9,2 Hz, 2F, m-F de 5-Ar); -185,13 a -185,39 (m, 6F, m-F 
de 10,15,20-Ar). EM em MALDI m/z: 1072,0 [M]+.. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 412 
(100%) 540 (4,5%) 572 (1,1%). 
 
3.2.3.2. Complexação do derivado porfirínico 2d com Zn(II) 
 
Num balão de 25 mL colocaram-se 30,0 mg do derivado porfirínico 2d e 
dissolveram-se em 4 mL de clorofórmio. O acetato de zinco (19.8 mg, 90 µmol) foi 
dissolvido em metanol (2 mL) e adicionado à solução da porfirina. A mistura foi deixada 
em agitação, a 50 °C, durante 1 hora. Ao fim deste tempo, a mistura reaccional foi 





clorofórmio e lavado com água destilada, de modo a remover o excesso de acetato de 
zinco, e procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com diclorometano. Em 
seguida, a fase orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada até à secura com a 
ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi deixado a cristalizar em 





RMN 1H (CDCl3) δ: 2,81 (t, J = 2,5 Hz, ); 5,22 (d, J = 2,5 Hz, -OCH2); 9,02 (s, 8H, β-
H). RMN 19F (CDCl3) δ: -162,10 (dd, J = 23,7 e 8,7 Hz, 8F, o-F); -179,48 (dd, J = 24,6 e 7,9 
Hz, 8F, m-F). EM em MALDI m/z: 1180,0 [M]+.. UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 413 
(100%) 533 (2,8%) 574 (1,0%).  
 
 
3.2.3.3. Complexação do derivado porfirínico 3a com Zn(II) 
 
Num balão de 25 mL colocou-se o derivado porfirínico 3a (30,0 mg) e dissolveu-se 
em clorofórmio (4 mL). O acetato de zinco (19.8 mg, 90 µmol) foi dissolvido em metanol 
(2 mL) e adicionado à solução da porfirina. A mistura foi deixada em agitação, a 50 °C, 
durante 1 hora. Ao fim deste tempo, a mistura reaccional foi evaporada à secura com a 





destilada, de modo a remover o excesso de acetato de zinco, e procedeu-se à extracção 
dos compostos orgânicos com diclorometano. Em seguida, a fase orgânica foi seca 
através de Na2SO4 anidro e evaporada até à secura com a ajuda do evaporador rotativo. O 
resíduo obtido foi deixado a cristalizar em diclorometano/hexano, obtendo-se o 




RMN 1H (CDCl3) δ: 8,97 a 9,04 (m, 8H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -160,32 (dd, J = 23,5 e 8,4 
Hz, 6F, o-F de 10,15,20-Ar); -160,92 (dd, J = 22,9 e 9,7 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -175, 39 (dd, J = 
28,8 e 15,7 Hz, 3F, p-F de 10,15,20-Ar e 2F, m-F de 5-Ar); -185,08 a -185,34 (m, 6F, m-F de 
10,15,20-Ar). UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em CHCl3: 412 (100%) 539 (4,4%) 569 (1,1%). 
 
 
3.2.3.4. Reacção de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por cobre(I) entre os derivados 
porfirínicos 2aZn(II) e 3aZn(II) 
 
A uma mistura do complexo de zinco porfirínico 2aZn(II) (10,0 mg, 9,43 µmol) e do 
complexo de zinco porfirínico 3aZn(II) (14,8 mg, 13,9 µmol) em 1 mL de THF/CH3CN (1:1) 
adicionou-se CuI (0,1 equiv.), na presença de DIPEA (1 equiv.). A mistura reaccional foi 
mantida em agitação, sob atmosfera de azoto, à temperatura ambiente, durante 2 horas. 
Ao fim deste tempo, deu-se por terminada a reacção. A mistura reaccional foi evaporada 
à secura com a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo foi retomado em clorofórmio, 





diclorometano. A solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à 
secura com a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por 
cromatografia de coluna em sílica gel, utilizando diclorometano como eluente. Da 




RMN 1H (CDCl3) δ: 4,80 (s, 2H, -CH2-); 8,15 (s, 1H, =CH-); 8,95 a 9,07 (m, 16H, β-H). RMN 
19F (CDCl3) δ: -158,08 a -158,28 (m, 2F, o-F de 5’-Ar); -160,47 (dd, J = 24,2 e 7,1 Hz, 12F, o-
F de 10,15,20-Ar e 10’,15’,20’-Ar); -161,76 (dd, J = 23,4 e 9,0 Hz, 2F, o-F de 5-Ar); -170,38 
a -170,52 (m, 2F, m-F de 5’-Ar); -175,58 (t, J = 20,8 Hz, 3F, p-F de 10’,15’,20’-Ar); -175,70 a 
175,94 (m, 3F, p-F de 10,15,20-Ar); -179,81 (dd, J = 23,5 e 8,8 Hz, 2F, m-F de 5-Ar); -185 22 
a -185,64 (m, 12F, m-F de 10,15,20-Ar e 10’,15’,20’-Ar). UV-Vis, λmáx nm (int. rel.) em 
CHCl3: 420 (100%) 550 (4,8%) 752 (0,2%). 
 
 
3.2.3.5. Reacção de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por cobre(I) entre os derivados 
porfirínicos 2dZn(II) e 3aZn(II) 
 
A uma mistura do complexo de zinco porfirínico 2dZn(II) (5,0 mg, 4,2 µmol) e do 





adicionou-se CuI (0,6 equiv.), na presença de DIPEA (6 equiv.). A mistura reaccional foi 
mantida em agitação, sob atmosfera de azoto, à temperatura ambiente, durante 2 horas. 
Ao fim deste tempo, deu-se por terminada a reacção. A mistura reaccional foi evaporada 
à secura com a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo foi retomado em clorofórmio, 
lavado com água destilada e procedeu-se à extracção dos compostos orgânicos com 
diclorometano. A solução orgânica foi seca através de Na2SO4 anidro e evaporada à 
secura com a ajuda do evaporador rotativo. O resíduo obtido foi purificado por 
cromatografia de coluna em sílica gel, utilizando diclorometano/acetato de etilo (95:5) 
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